红外光谱法在塑料电缆热老化绝缘失效机理
研究中的应用
章  颖
（石嘴山市消防支队 宁夏 石嘴山 753000）

[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]摘  要：选用市场上常见的RVV、YJV和ZR-YJV电缆作为研究对象，通过热老化试验箱和大电流发生器制备不同老化程度的电缆样品，利用傅立叶变换红外光谱仪对不同老化程度的电缆绝缘和护套材料进行分析。研究发现，当PVC电缆料在3392 cm-1（O－H伸缩振动）和1635 cm-1（C＝C伸缩振动）处，XLPE电缆料在1732 cm-1（C＝O伸缩振动）、1170 cm-1和1066 cm-1（C－O伸缩振动）处出现特征吸收谱带，表明它们已达到了危险老化程度，很可能发生漏电、短路故障引发火灾，验证了红外光谱法协助认定电气线路火灾原因的可行性。
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0　引言
电缆热老化、绝缘失效易引发火灾，通过研究热老化对电缆料内部结构及成分变化的影响，找出电缆绝缘失效随老化程度变化的规律。在今后的电气线路火灾原因认定时，可根据线路老化发生在全线而非局部这一客观事实，提取火场故障线缆未过火部分的绝缘、护套材料进行红外分析，利用本文结论判断该线缆的热老化程度，确定其绝缘失效并引发火灾的可能性，为火灾物证技术鉴定人员提供一种可靠的辅助证明手段。
1　样品制备
选用市场上常见的RVV、YJV和ZR-YJV电缆为原料，具体规格如表1所示。
[bookmark: _GoBack]表1　选用电缆的规格
	型号
	导体芯数
	标称截面积
	额定电压
	绝缘类型及厚度
	护套类型及厚度

	RVV
	3芯
	2.5 mm2
	300/500 V
	PVC/D型聚氯乙烯混合物
厚0.8 mm
	PVC/ST5型聚氯乙烯混合物
厚1.1 mm

	YJV
	5芯
	2.5 mm2
	0.6/1 kV
	交联聚乙烯（XLPE）
厚0.7 mm
	PVC/ST1型聚氯乙烯混合物
厚1.8 mm

	ZR-YJV
	5芯
	2.5 mm2
	0.6/1 kV
	交联聚乙烯（XLPE）
厚0.7 mm
	PVC/ST2型聚氯乙烯混合物
厚1.8 mm
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将全新的RVV、YJV和ZR-YJV电缆护套沿线芯轴向切开，除去内部所有元件，用冲模将护套冲切成哑铃试件；取出绝缘线芯，去除所有外护层，在不损伤绝缘的条件下抽出导体，将绝缘制成7.5 cm长的管状试件。根据GB/T 2951.12-2008[1]中空气烘箱老化法的相关要求，将哑铃护套与管状绝缘试件垂直悬挂于401A型热老化试验箱中部，保持各试样之间、试样与箱壁之间的间距不少于2 cm，试样放置情况如图1所示。根据GB/T 5023.1-2008[2]和GB/T 12706.1-2008[3]，分别将RVV绝缘和护套、YJV和ZR-YJV护套、YJV和ZR-YJV绝缘的老化温度定为80℃、100℃、135℃，以7天为周期定时从老化箱中将试样取出并做好标记，制得不同标准热老化程度的电缆料样品。
将全新的RVV、YJV和ZR-YJV电缆截成1 m长的样段，用壁纸刀将护套两端沿电缆轴向切开12 cm并剥去；剪去露出的包覆材料和填充材料，用剥线钳将其中相邻两根线芯两端的绝缘剥去6 cm。将电缆段两端裸露的两根铜芯拧在一起，分别压接到KSL-1000型大电流发生器输出端的两个接线柱上。再用交流电钳形电表的钳口中央卡住输出线，确保钳口紧密闭合，老化装置如图2所示。根据IEC 60364-5-523[4]，分别对RVV、YJV和ZR-YJV电缆试样以54 A、60 A和60 A的电流进行过载老化，以每天10 h作为老化周期，制得不同过载老化程度的电缆料样品。
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图1  标准热老化试样放置图               图2  过载老化试验装置图

利用Avatar 370DTGS型FTIR光谱仪对未老化及不同老化程度的电缆样品进行红外分析。借助EZ OMNIC软件读出实验结果并对光谱进行处理与分析。
2　实验结果与讨论
2.1　不同标准热老化程度电缆料的红外光谱分析
图3为不同标准热老化程度电缆料的红外光谱对比图。



   
（a）RVV绝缘                                      （b）RVV护套


   
（c）YJV、ZR-YJV绝缘                                  （d）YJV护套


（e）ZR-YJV护套
图3  不同标准热老化程度电缆料红外光谱图

从图3（a）、（b）、（d）、（e）可以看出，在同一老化程度下，RVV绝缘以及RVV、YJV、ZR-YJV护套的红外特征峰类似，除吸收强度存在差异外，其形状、位置基本相同。随着老化时间增加，红外谱图中没有出现新的吸收峰，大部分特征峰呈现不同程度的减弱趋势。老化91天（42天）后的增塑剂吸收峰1725 cm-1（C＝O伸缩振动）、1275 cm-1（C－O－C不对称伸缩振动）、1124 cm-1（C－O－C对称伸缩振动）、742 cm-1（苯环邻位取代4个相邻氢原子面外弯曲振动），PVC树脂吸收峰1425 cm-1（聚氯乙烯单体中CH2面内弯曲振动）、1252 cm-1（聚氯乙烯单体中C－H面外弯曲振动），稳定剂吸收峰1074 cm-1（SO42-、HPO32-晶格振动）以及填充剂吸收峰875 cm-1（CO32-晶格振动）、712 cm-1（C－O面外弯曲振动）与未老化的相比峰强明显减弱甚至消失，就其数量、强度而言，RVV护套比相应RVV绝缘谱图中的多、大。这表明RVV绝缘以及RVV、YJV、ZR-YJV护套的标准热老化是其内部增塑剂、稳定剂、填充剂和PVC树脂随时间持续分解、降解和挥发的过程，老化程度越大、柔韧性越低、电缆料逐渐变脆，而RVV电缆护套材料的耐热性优于绝缘。对比图3（d）、（e）可知，随着老化时间增加，ZR-YJV护套首先发生800 cm-1 Mo＝O伸缩振动峰的减弱与消失，其后变化规律同YJV护套。正是由于阻燃剂MoO3的存在，提高了护套材料的耐热性，减缓了ZR-YJV电缆的热老化进程。
从图3（c）可以看出，随着老化时间增加，1646 cm-1孤立C＝C伸缩振动峰消失，红外谱图中出现了新的吸收峰1732 cm-1（C＝O伸缩振动），其吸收强度逐渐增强，可能是聚乙烯分子的烯端基氧化成了醛、酸、酯等羰基化合物；1066 cm-1 C－O伸缩振动峰与1170 cm-1 C－O伸缩振动峰相继出现、相互叠加，其吸收强度逐渐增强，可能是大分子链断裂生成的自由基发生了氧化。有文献指出，羰基指数的大小可用于表征实际运行的XLPE电缆的热老化程度[5]，图3（c）正可以验证这一结论。
2.2  不同过载老化程度电缆料的红外光谱分析
图4为不同过载老化程度电缆料的红外光谱对比图。
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从图4（a）、（b）可以看出，随着老化时间增加，最强峰1425 cm-1（聚氯乙烯单体中CH2面内弯曲振动）明显减弱或逐渐分成1462 cm-1（CH2变形振动）、1425 cm-1、1380 cm-1（CH3变形振动）三个轻微的吸收峰，表明RVV电缆料中PVC树脂的含量随老化程度的加深而减少；随着老化时间增加，谱图中出现了两个新的吸收峰，即3392 cm-1（O－H伸缩振动）和1635 cm-1（C＝C伸缩振动），其吸收强度呈现先增强后减弱的变化趋势。增强可能是多种含卤小分子（由PVC树脂受热降解产生）进一步高温水解成醇[6]、PVC树脂脱HCl成多烯链烃的缘故，减弱可能是材料继续受热水分子挥发、多烯链烃进一步裂解发生环化与芳香化的结果。对比图4（a）、（b）可知，RVV护套中PVC树脂水解成醇、脱HCl成烯的过程比其绝缘约慢10 h，这是因为护套包覆在电缆的最外层，与载流线芯之间还隔着绝缘层与填充层，通电时护套散热较好、受热温度较低，所以老化程度较轻。
从图4（c）可以看出，随着老化时间增加，1471 cm-1、1464 cm-1 CH2面内弯曲振动峰，730 cm-1、719 cm-1 4个以上CH2摇摆振动峰吸收强度逐渐减弱，可能是聚乙烯分子中的C－C单键断裂成了小分子的缘故；当老化5 h后，1646 cm-1孤立C＝C伸缩振动峰消失，红外谱图中出现了新的1732 cm-1 C＝O伸缩振动峰、1378 cm-1 CH3变形振动峰以及1170 cm-1、1137 cm-1、1066 cm-1 C－O伸缩振动峰，其吸收强度随老化时间的增加而增强，这可能是聚乙烯分子内烯端基氧化成醛、酸、酯等羰基化合物振动的结果。
从图4（d）、（e）可以看出，随着老化时间增加，YJV、ZR-YV护套的红外谱图中没有出现新的吸收峰，大部分特征峰呈现不同程度的减弱趋势。当过载老化5 h时，ZR-YJV护套在800 cm-1（Mo＝O伸缩振动）处的峰强明显降低，直到老化10 h后完全消失，表明ZR-YJV护套受热后阻燃剂MoO3最先发生反应并且10 h就已分解殆尽；自此，1725 cm-1（C＝O伸缩振动）、1425 cm-1（CH2面内弯曲振动）和875 cm-1（CO32-晶格振动）处的吸收峰才有明显的减弱，表明ZR-YJV护套中PVC树脂、增塑剂以及填充剂逐渐开始分解；直到老化30 h后，2960 cm-1、2920 cm-1和2850 cm-1（脂族C－H伸缩振动）、1425 cm-1、1074 cm-1（SO42-、HPO32-晶格振动）以及875 cm-1处仍存在微小吸收，表明此时ZR-YJV护套中部分PVC树脂、稳定剂与填充剂还未完全分解。对比图4（d）、（e）可知，ZR-YJV护套残留的吸收峰数量多于YJV护套，表明ZR-YJV比YJV电缆耐热性稍强。
3　实例应用
为了验证红外光谱法在电气线路火灾原因认定中的辅助证明作用，笔者找来安徽某电气线路火灾中的故障线缆，取其未过火部分的绝缘材料进行了红外光谱分析。因火场故障线缆为25 mm2的单芯聚氯乙烯铝导线，属于PVC/D型电缆料，故将其红外谱图与RVV电缆绝缘进行对比，如图5所示。



图5  不同PVC电缆绝缘的红外光谱对比图

对比谱图a与b发现，一方面，该故障线缆绝缘比未老化的RVV电缆绝缘在3392 cm-1和1635 cm-1处新增了两个吸收峰，即出现了O－H与C＝C的伸缩振动，由于二者具有强极性与共轭结构，当电缆通电时可充当载流子增加材料的导电性；另一方面，该故障线缆在1725 cm-1、1425 cm-1与875 cm-1处的吸收峰强度比未老化的RVV电缆绝缘弱，即C＝O伸缩振动、聚氯乙烯单体中CH2面内弯曲振动以及CO32-晶格振动较弱，表明材料部分增塑剂、填充剂以及PVC本体已经发生了热分解，柔韧性降低，容易变脆开裂。将火场故障线缆的红外谱图与不同老化程度RVV电缆料的进行对比，发现其老化程度与过载老化10 h的RVV电缆绝缘最为接近，如图b与c所示。综合以上两点可知，该导线很可能是因为线路老化达到了危险泄漏电流，发生漏电或短路故障继而引发了火灾，此结果与武警学院火灾物证鉴定中心认定的一次短路结果一致。
以上例子，侧面验证了红外光谱法辅助证明电气线路火灾原因的可行性。运用此方法进行火灾原因分析时需注意：与未老化标准谱图对比，若PVC电缆料的谱图中新增3392 cm-1（O－H伸缩振动）和1635 cm-1（C＝C伸缩振动）的特征吸收峰，XLPE电缆料的谱图中新增1732 cm-1（C＝O的伸缩振动）、1170 cm-1和1066 cm-1（C－O伸缩振动）的特征吸收峰，则可以肯定电缆已经达到了一定的危险老化程度，发生漏电、短路故障的可能性很大；若没有这些特征峰的新增，也不能排除电缆发生一次短路的可能，还可能存在一些机械外力、动物啃咬等偶然因素造成的电缆故障。
4　结论
通过对三种常用塑料电缆未老化与不同老化程度的绝缘与护套材料进行红外光谱分析，探讨电缆热老化后的绝缘失效机理，得出以下结论：
（1）RVV电缆绝缘、护套以及YJV电缆护套均属于PVC电缆料，它们具有类似的红外特征和热老化失效规律，其热老化程度与其内部PVC树脂及各种添加剂的热分解程度相对应。随着热老化程度的加深，电缆料内C＝C双键与O－H氢键的数量增多，由于其具有共轭性与强极性，可在外加电场的作用下充当载流子，增加了电缆料的导电率，使电缆发生绝缘失效与击穿的时间缩短，电气线路发生故障的机率增大。
（2）ZR-YJV电缆护套属于阻燃PVC电缆料，它与PVC电缆料的热老化机理相似，只是在各种添加剂与PVC树脂分解之前，由阻燃剂首先分解吸热以延缓电缆料的热老化进程。
（3）YJV、ZR-YJV电缆绝缘均属于XLPE电缆料，它们的热老化是PE分子内未完全聚合的乙烯基氧化成醛、酸、酯等羰基化合物以及链断裂生成的自由基发生氧化的过程，由于形成的C＝O羰基与C－O单键具有共轭性与极性，成为通电电缆绝缘层中传导电流的载流子，使电缆绝缘电阻下降，增加漏电的可能。
（4）当PVC电缆料在3392 cm-1（O－H伸缩振动）和1635 cm-1（C＝C伸缩振动）处，XLPE电缆料在1732 cm-1（C＝O伸缩振动）、1170 cm-1和1066 cm-1（C－O伸缩振动）处出现特征吸收谱带，表明它们已达到了危险老化程度，发生漏电、短路故障继而引发火灾的可能性很大。
（5）运用上述结论对某电缆火灾故障线缆的绝缘材料进行了红外光谱分析，结果与授权鉴定中心的鉴定结论一致，验证了红外光谱法辅助证明电气线路火灾原因的可行性。
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 未老化的RVV电缆绝缘

b 

 火场故障线缆绝缘

c 

 过载老化10 h的RVV电缆绝缘
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