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玻璃纤维增强耐高温改性环氧基拉挤

电绝缘芯棒的研究

陈　平, 韩　冰, 程子霞
(哈尔滨理工大学 材料学院, 哈尔滨 150040)

摘　要:　采用改性双马来酰亚胺预聚体对酸酐ö环氧树脂体系进行了耐高温化改性,制得一种耐高温玻璃钢拉挤

芯棒用树脂基体配方。应用示差扫描量热、差动热分析和傅里叶红外光谱等对该改性环氧树脂体系的固化反应进

行了研究,对该树脂基体固化物和其玻璃纤维增强的拉挤芯棒的力学、电气和耐热性能也进行了研究。结果表明,

该树脂基体满足拉挤工艺要求,其性能达到技术指标要求。
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Abstract: 　By using the p repo lym er of o, o’2diallyl2bispheno l2A modified bis(4. 4’2m aleim ide2phenyl)

m etheat to modify the anhydrideöepoxy resin curable system , a heat resistan t resin2m atrix fo rm ula2
tion w as op tim ized. Curing m echan ism and k inetic of the modified epoxy resin system w ere studied by

D SC, T GA and FT 2IR. T he all2round p roperties of the cured compound epoxy resin system and the

glass fiber reinfo rced epoxy resin m atrix pultrusion rod w ere also studied. Experim en ts show that the

resin m atrix w as suited fo r pultrusion. A nd the p roperties of the insulan t rod have reached the re2
quirem en ts of the techn ical standards.

Key words: 　bism aleim ide p repo lym er; modified epoxy resin; heat resistan t composite; cured reac2
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　　有机复合绝缘子以其重量轻、抗湿闪和污闪电

压高等一系列优异的性能,正逐步取代传统的高压

电瓷绝缘子。国外已积累了 20万支·绝缘子ö年的

运行经验。我国起步较晚, 但是发展速度较快, 在

“七五”和“八五”期间先后完成了 110～ 500kV 有机

复合绝缘子的研制与生产。它的生产工艺起初主要

是玻璃钢拉挤芯棒与有机硅橡胶伞裙之间的分体模

压成型工艺,这种生产工艺的最大缺点是有机硅橡

胶与拉挤芯棒之间界面粘接强度低,整体性能差。随

着世界电力向大电网、高容量的发展,国外像美国的

R elable Pow er 和西德的Hoeches and Evs Pow er 等

大的有机复合绝缘子制造公司从八十年代开始进行

了整体工艺的探索,并且很快取得了成功。根据我国

电力工业在“九五”期间发展规划预计,其用量将增

加一倍以上[1 ]。这样,传统的分体成型工艺将不能满

足要求。为此,近年来国内某些厂家也开始了整体工

艺的探索。但是,目前国内与之相配套的拉挤芯棒不

能满足整体成型工艺过程中的耐 150℃高温的使用

要求。本文作者在前期研究基础上,对耐高温玻璃钢

拉挤芯棒用环氧树脂体系进行了双马改性,但是,采

用纯的双马单体改性环氧树脂易析出结晶[2 ] ,为此,

本文中采用改性双马来酰亚胺预聚体来进行改性。

复 合 材 料 学 报
A CTA MA TER IA E COM PO S ITA E S IN ICA

　　　　　　　　　　　　　　　　
第 17卷 　第 2期 　　5月 　 2000年

V ol. 17 　　N o. 2 　　M ay 2000



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

本文对树脂基体配方的优化设计和生产工艺等进行

了仔细的分析和大量的研究工作,成功地研制开发

了一种耐温在 150℃以上的玻璃钢拉挤芯棒, 从而

满足了我国日益发展的电力工业需要。

1　实验部分
1. 1　原材料

　　玻璃纤维: E2玻璃纤维无捻粗纱, 2400tex; 环

氧树脂: 双酚A = 缩水甘油醚 (D GEBA ) , 环氧值

0. 53; 固化剂: 甲基四氢苯酐 (M eTH PA ) , 酐当量

166; 促进剂: DM P230 的羧酸复盐 (R 3N·HA ) , 分

子量 865; 改性剂: 改性双马来酰亚胺预聚体 ( G2
BM I) ;制备方法同文献[ 3 ]。

1. 2　样品的制备

　　将一定量的 G2BM I加入到M eTH PA 中,加热

溶解, 冷却至室温后, 按照D GEBA ∶M eTH PA ∶

R 3N·HA = 1∶1∶0. 065 克分子比加入树脂、促进

剂等,搅均,抽空脱气泡。浇铸体的制备:将上述胶液

浇铸到事先预热到 90℃的模具中,放入真空干燥箱

中, 按照 90℃ö3h + 140℃ö3h + 180℃ö3h 条件固

化,冷却至室温,脱膜加工到规定尺寸备用。

1. 3　仪器分析与性能测试

　　凝胶化时间　采用英国进口自动控温凝胶化时

间测定仪,用热板法进行测定。

　　示差扫描量热　在 PE D SC22C 型示差扫描量

热仪中进行测试; 热失重分析　在 PE T GA 22C 型

差动热分析仪中进行测定; FT 2IR　在 PE FT 2IR

1700型傅里叶红外光谱仪中进行测试。

　　力学性能和电气性能

　　按照 IEC21109292标准进行测试。

　　耐热性能

　　热变形温度　按 GB 1436279 在国产 RW 23 型

塑料热变形温度测试仪中进行测定。

　　温度指数　由 T GA 分析曲线, 按 JB 2624279,

用割线法计算得到。

2　结果与讨论
2. 1　树脂基体配方设计原则及其固化物的性能

　　由于环氧树脂固化物与改性双马来酰亚胺固化

物的机电性能相当[3, 4 ] ,只是基体粘度和耐热性能相

差较大。为此树脂配方设计原则如下: (1) 符合普通

的拉挤工艺对树脂基体的要求; (2) 在满足耐热性

能的前提下,应尽量降低 G2BM I的用量,以期降低

成本。
表 1　G-BM I用量与树脂基体耐热性的关系

Table 1　The rela tion sh ip between the therma l properties

　　　of resin cured compound and the con ten t of G-BM I

G2BM I的用量öphr 0 10 15 20

热变形温度ö℃ 126 142 153 160

温度指数ö℃ 137 148 157 166

　　双马预聚体改性剂的用量与树脂固化物耐热性

能的关系如表 1所示。从表 1可见,在双马来酰亚胺

预聚体改性剂的用量为 15ph r 时,基体固化物的耐

热性能就可以满足使用要求。上述树脂基体配方的

基本物性和其固化物的力学和电气性能分别如表 2

和表 3所示。
表 2　改性环氧树脂配方的基本物性

Table 2　Ba sic physica l properties of modif ied epoxy resin

粘度öPa·s (25℃) 0. 10～ 0. 15

贮存期öday (25℃) 6～ 8

胶化时间öSec (170℃) 30～ 40

表 3　改性环氧树脂固化物的力学与电气性能

Table 3　M echan ica l and electr ica l properties of

　　　　 cured compound of modif ied epoxy resin

弯曲强度öM Pa 85±7. 0

介电损耗ö% (50HZ) 0. 36

体积电阻率ö8·m 1. 36×1013

2. 2　G-BM IöM eTHPAöD GEBA 体系的固化反应

　　国内有资料报导[5 ] ,认为该体系中双马预聚体

上双键与环氧基进行共固化反应,但是根据对固化

物性能的研究结果,分析认为共聚的可能性不大;国

外资料也有关于环氧与双马体系的报导[6 ] ,认为固

化物是互穿网络密集的均相结构,两种网络间可能

产生 一些化学反应,但是未见有环氧基与双马中双

键共聚的报导。本文应用 FT 2IR 对 G2BM I∶D GE2
BA = 1∶1的样品在 140℃和 180℃时各反应基的吸

光度比D i= A iöA 830随反应时间变化的情况进行分

析研究。结果表明,双马中双键的吸光度比D 690基本

上是随反应时间呈线性地下降, 且 180℃时双键的

消失速度较 140℃为快,还可见随着反应时间增长,

环氧基的吸光度比 D 913几乎没有变化, 140℃和
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180℃的D 913与反应时间的变化几乎落在同一直线

上,由此可以证明双马并不是与环氧共聚,而是本身

的自聚反应,这与有关报导[7, 8 ]相一致。从以上 FT 2
IR 研究结果分析认为该体系主要发生如下两种反

应, 即: (1)双马改性剂自身的共聚反应; (2)叔胺促

进剂催化的按阴离子机理进行的酸酐与环氧基的加

成反应。

　　为了得到更多的信息, 我们对 G2BM I用量为

15ph r的体系又分别进行了不同升温速率下的D SC

扫描,有关数据如表 4所示。
表 4　不同升温速率下改性环氧树脂

　　　体系的固化放热峰值温度

Table 4　The exotherm ic peak va lue tempera ture (TP) of

　　　　D SC cur ing curves w ith differen t ra tes of hotting

升温速率 <ö℃·m in- 1 5 10 20

峰值温度 T Pö℃ 122. 4 135. 7 150. 1

　　从表 4可见,含 15ph r G2BM I改性环氧体系具

有单一的固化反应放热峰,这可能与酸酐和环氧基

发生加成固化反应时产生的热量足以引发少量的双

马发生自聚反应有关[9 ] ,随着 G2BM I含量的增加,

当达到 25ph r 及以上时,改性体系具有二个固化反

应放热峰,并且随着 G2BM I含量的增加,其两个放

热峰的峰位相差愈来愈大。这进一步证明了该改性

体系具有二个主要的固化反应。但是它们不是简单

地机械混合,而是通过某些化学反应形成主价键相

结合,其中有双马中未闭环的羧基、仲胺基和烯丙基

双酚A 上的酚羟基与环氧基的加成反应等,这一点

用 FT 2IR 差谱技术得到了证实。

　　根据 K issinger 和C rane公式[4 ] ,可以分别求出

G2BM I加入前后的环氧树脂体系的动力学参数,如

表 5所示。

表 5　改性前后环氧树脂体系的固化反应动力学参数

Table 5　K inetic parameters of epoxy resin system

动力学参数 E aökJ·mo l- 1 n A öm in- 1
k25℃

öm in- 1

k170℃

öm in- 1

改性前 65. 6 0. 913 8. 5×107 2. 73×10- 4 1. 57

改性后 62. 9 0. 9 4. 9×107 4. 34×10- 4 1. 83

　　从表 5可见,改性后体系的固化反应活化能、前

置熵因子均比改性前的低,而反应速率常数均比改

性前的有所增加,可见双马预聚体改性剂对酸酐ö环

氧树脂体系固化反应具有一定的催化促进作用,这

可能与双马来酰亚胺预聚体中的氮原子具有叔胺的

作用有关。

2. 3　耐高温拉挤芯棒的制备与性能

　　按照前述树脂配方,加入一定量的内脱模剂,混

合均匀,置于胶槽中,按照一定的拉挤工艺流程制备

样品,并测其性能,如表 6所示。

表 6　改性前后环氧拉挤芯棒的性能

Table 6　The properties of the gla ss f iber re inforced

　　　　　epoxy resin ma tr ix pultrusion in sulan t rod

项目 条件 标准 结果3 结果3 3

拉伸强度öM Pa 常温 ≥600 1050 980

弯曲强度öM Pa 常温 ≥600 1120 1050

层间剪切强度öM Pa 常温 ≥50 57 58

吸水率ö% 常态 ≤0. 05 0. 03 0. 03

泄漏电流ömA
0. 1%N aCl水溶

液煮沸 100小时
< 1 0. 20 0. 12

工频击穿强度ökV·cm - 1 常态 ≥50 62. 7 63. 4

全波冲击强度ökV·cm - 1 常态 ≥95 107. 5 110. 3

温度指数ö℃ 常规 ≥150 137 157

弯曲强度öM Pa 150℃ ≥300 126 382

　3 未经双马改性剂改性的环氧拉挤绝缘芯棒

　3 3 经双马改性剂改性的环氧拉挤绝缘芯棒

　　从表 6可见,用经双马预聚体改性的环氧树脂

基体生产制造的拉挤电绝缘芯棒其各项性能指标均

达到制品的标准要求, 特别是 150℃下的热态弯曲

强度得到了较大的提高。因此,这对于我国开展整体

包覆成型有机复合绝缘子的生产工艺和使其国产化

都将具有重要的借鉴和参考价值。

3　结　 论
　　 (1) 改性双马来酰亚胺预聚体在酸酐ö环氧树

脂体系中主要以自身加成聚合反应为主,预聚体的

加入可以促进酸酐ö环氧树脂体系的固化反应。

　　 (2) 用改性双马来酰亚胺预聚体改性酸酐ö环

氧树脂体系完全满足普通拉挤工艺的要求,是一种

新型耐高温环氧树脂基体。

　　 (3) 用这种改性的环氧树脂基体拉挤制造的玻

璃钢绝缘芯棒其各项性能指标均达到标准要求,特

别是 150℃下的热态弯曲强度得到了较大的提高。
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第十届国际复合材料结构会议
——先进复合材料结构、制造、理论和应用最新进展

陈浩然
(大连理工大学工业装备结构分析国家重点实验室, 大连 116023 )

1　会议概况
　　国际复合材料结构学术会议 (简称 ICCS)和国际复合材料学术会议 (简称 ICCM )均是国际复合材料学

术界和工程界正式会议,每间隔两年在各国召开一次,自 1981年第一届会议起,我国均有代表出席这两个国

际会议,两个会议主要区别是,后者为综合性的学术会议,而前者着重于近代新型复合材料工程结构 (包括航

空、航天、汽车、车辆和建筑等工程结构物)的制造工艺、分析理论、方法、设计准则及其工程应用诸领域的学

术会议。参加这两个会议为提高我国复合材料学术地位、进一步了解国外在复合材料研究领域的最新研究成

果和工程应用进展提供了机会。

　　本届大会是第十届国际复合材料结构学术会议,由澳大利亚墨尔本市 (M onash)大学负责举办,会议主

席是国际复合材料结构研究领域著名学者、国际复合材料结构学术刊物主编、M onash 大学机械工程系教授

M ashall担任, 会议顾问委员会成员均是当前国际上最著名的学者与教授。本届会议会期为 99. 11. 14-

99. 11. 17,会议主题是:“先进复合材料结构、制造、理论和应用最新进展及 21世纪发展的展望”。来自世界各

国包括美国、英国、意大利、法国、德国、荷兰、葡萄牙、以色列、澳大利亚、新西兰、日本、印度、韩国、中国 (包括

台湾、香港和澳门地区)、新加坡、加拿大等国学者,教授共 70余人以正式代表身份出席了本届会议。但由于

本届会议为在法国巴黎举办的第十二届国际复合材料会议之后仅四个月召开的,为此,我国 (大陆)仅有两名

代表参加了本次会议,但是在其他国家代表中有不少是我国的留学生、访问学者和外籍华人,由此可见,华人

在复合材料学术领域中已占有一席之地。

(下转第 33页)
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