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摘 要采用改性双马来酰亚胺预聚体对酸酐，／环氧埘脂体系逆行了耐高温化

改芏，获得了一种耐高温玻璃钢拉挤绝缘芯棒用树脂基体配方。应用DSC．DI～TGA

和FT—m等对该改性的环氧树脂体系的固化反应进行了研究，该树脂基体固化物和

其玻璃纤维增强的拉挤芯棒的机电热j生能也进行了实验研究。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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1前言

随着世界电力向大电网，高容量的发展和紧凑型线路在国际上的兴起， 特别是随

着高电压技术的不断发展，输变电线路等级的不断提高，有机复合绝缘子以其重量轻．

抗湿闪，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

有机复合绝缘子在世界二十七个国家和地区己经运行了二十几年，已经积累了20万支

缝缘子／年的运行经验。我国有机复合绝缘子起步较晚，但是发展速度较快，在“七五”

和“八五”期间，先后完成了110kv---500kv有机复合绝缘子的研制与生产。它的生产

工艺起初主要是竣璃钢拉挤芯棒与有机硅橡胶伞裙之间的分体成型，这种生产工艺最

大的蕞点足占考。 ．象互乏与拄挤芝棒之置界面枯接强度。气，羔体性能差。髓善世界电力

工业的发展，匡 象妻量■eiiable Pt；wer和西德的Hoech_and。vs Power等大的有机

复合绝缘了制造。司A／、十年代开始进行了整体成型工≯-j探索，并且艰浃取得了成

功。根搓我国电j，二』1乇“九五1戴．司发展规划预计，葛晨墨垮增拓一倍以上⋯。这样

传统的分奉成型二=≈j小能斌正善求，为此近年来星一某些?。4繁{，的制造厂家电开始

了整耳工乏的探， 但是目前国一：：-5之相配套的拉铲芯棒不睦。i足这种整体成型工艺

的耐150 C高温圈厦用要求所以研制耐热性能在1500以上Ej r芋兰缒玻璃锅趋挤芯捧，

以满足日益发展的电力工业需求势在必行。

我们在前期研究工作基础上，对耐高温玻璃钢拉挤芯棒用耐高温环氧树脂的改性．

树脂配方的优化设计和生土i芝等忙了细致的分沂枉灭量的研究工作，成功地开发研

制了一种耐高温在150。C以上的玻璃铡拉挤芯棒。

2 实验部分

2．1原材料
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玻璃纤维：E～玻璃纤维无捻粗纱，2400rex；环氧树脂：双酚A二缩水甘油醚

(DGEBA)，环氧值0．53；固化剂：甲基四氢苯二甲酸酐(MeTI-／PA)，酐当量：166；促荽
剂：D啪卜q0的羧酸复盐，分子量469，简称R3N·HA：改性剂：改性双马来酰亚胺

预聚体(㈣M【)，制各方法同文献口】。
2．2样品的制各

将一定量的e—BMI加入到MeTHPA中，加热溶解，冷却至室温后，按照DGEBA：

MeTHPA：&N·HA：=l：l：O 065克分子比加入环氧树脂，促进剂等．搅拌均匀，

抽空脱气泡。浇铸体的制各：将上述胶液浇铸到事先预热到90℃的模具中，放入真空

干壤箱中，按照90℃／3h+140℃／3h*180"C／3h条件固化，冷却生皇温，清膜加工到规

定尺寸备用。

2．3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镀法测定。

示差扫描量热在PE DSC--2C型示差扫描量热仪中进行测试。

FT一皿 在PE F卜Ⅱ0一【700型富里叶手r光光度计中进牙测试。
力学性能和电气性能 按照瑾c—uOp吗2标准进行测试。

耐热性能

热变形温度 按GBl436--79在国产Rw一3型塑料热变形温度测试仪中进行

测试．

温度指数 由TG分析曲线，按JB2624--79用割线法计算得到．

3 结果与讨论

3．1 树脂基体配方设计原贝||及其固化物性能

由于环氧树脂固化物与改性双马来酰亚胺犀化匏-的机电性能相当∞‘，只是基体粘度

和戤热性能柜差较大为l蝴黠配方设计瓯贼奶下：(1)符合普通的挝掺工艺对树脂基
体自】要求；(2)在满足耐热性能的前提下，应尽量降低。一BMI的用量，以便降低成

本。

双马改性剂的用量与基体固化物的耐热性能的关廷如表l所示。从表1可见．在

双马来酰亚胺改性剂用量为15phr时，基体固化物的耐热性可以满足侵甩要求．为此

选择如下配方：

㈣M【：DGEBA：MeTI-．{PA：R一·HA=l 5：I(30：70～80：4(phr)上述橱焉配
方酡基本物性和固化物的机电性能分别如表2和表3所示。

表1 G--BlVlI用量与树脂基体酎用热性的关系

|o—BMI用量(phr) 热变形温度(℃) 温度指数(℃)
0 126 137

10 j42 148

15 153 157

20 160 166



表2改性环氧树脂配方的基本物性 表3 改性环氧树脂固化物的机电性能

胶化时间See(170。C) 30～40

3．2 G—BMI／MeTm。A／DGEBA 体系固化反应

国内有资料报道[41，认为该体系中双马预聚体的双键和环氧基进行反应．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

马体系的报道％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，但是也未见有环氧基与双马中双键共聚的报道。本文应用FT—取和DSC分

析结果证明；双马并不是和环氧基共聚，而是本身的自聚反应，双马交联网与酸酐，环

氧的固化交联厢形成互穿网络结构，这与有关报道一致(6 71。但是它们不是简单地机械

混合，其中有双马中来闭环的羰基，伸胺基和烯丙基双酚A上的酚羟基与环氧基的反

应，这一点用F卜m羞谱技术得到了证实。
从以上分析可见，体系主要发生如下两种反应，即(1)双马改性弃J自身的“双烯

加成”共聚反应：(2)在叔胺促进剂催化引发的按照阴离子机理进行的酸酐与环氧基

的交替加成反应。由于该体系是以叔胺的羧酸复盐作促进剂，因此该树脂体系具有潜

伏性快速固化反应特征“。

为了得到更多的信息，我们对上述体系又分别进行了不同开温速率下的DSC扫描，

有关数据列于表4中。

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

升温速率(℃) 5 10 20

峰值温度T，(℃)12"37 135，66 1jo，o

根据Kissinger和Crane公式娜．可以分别求出改性双马来酰亚胺预聚体叩入前后

的环氧树脂的动力学参数，如表5所示

表5改性前后的环氧树脂体系的固化反应动力学参数

从表5可见，改性后体系的固化反应活比能，前置：鞲圜子均比改盐前的低，而反应运

率常数均有所增加，可见双马改性剂对酸酐／环氧树脂体暴晌固化反应具有～定的催}匕

促进性，这可能与双马中的氮原子具有叔胺的作用有关，

另外，从DSC固化曲线可见，双马改!生荆的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}。发少量的双马发生若幕反应

有关，这一点与有关资料报道⋯的结果柜～致，



三垒 望呈至望三! !!!!!；!!一鎏耋!：堂型3．3耐高温拉挤芯棒的制备与性能

按前述树腊配方，加入一定量的内脱膜剂混。}均匀，置于浸胶槽中。按照一定的

：立挤工艺境程制各样品，并测其性能，如表6所厅。

襄6 改性前后，玻璃钢拉挤芯棒的4￡能

顷旨 条件 标准 结果+ 结果”

拉伸强度加’a 常温 ／>-600 1050 990

弯曲强度 MPa 常温 >／600 1120 1050

层间剪切强度MPa 常温 ≥j0 57 58

吸水率 ％ 嵩态 ≤0．05 O 03 O．03

泄漏电流 Ⅱ}A 01％NaCI水溶 <1 0 20 012

液煮沸100小时

工撮击穿电压kw／cm 常态

全波冲击电压kv／cm 常态

温度指数 ℃ 常规

弯曲强度Ⅷ’a 150．c

≥j0

≥9j

≥ljO

≥300

62．?

】07 j

1 37

126

63．4

110．3

157

382

}未经双马改性剂改性f|勺拉挤绝缘芯棒

”经双马改性剂改性的拉挤绝缘芯棒

从袁6可见，用改性的环氧树脂体系生产制选的拉挤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巨丈的提高。因此，这对于我国

开展整体包覆成型有机复台绝缘子的生产工艺和使奠国产化都将具有重要的借鉴和参

考价值。
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