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!!摘要%为了研究微米级填料表面纳米化修饰对环氧复合材料和特高压盆式绝缘子性能的影响(采用硅烷法

表面接枝技术(制备出不同粒径增加值的表面纳米化修饰的微0纳复合氧化铝填料.通过掺混不同比例的微0纳

复合氧化铝填料(制备了环氧复合材料和特高压盆式绝缘子(测定其机械性能-电气性能和热性能(并与未掺混

的环氧复合材料和特高压盆式绝缘子进行对比.结果表明+掺杂硅烷法表面接枝的氧化铝填料后(环氧复合材

料和盆式绝缘子的热性能和电气性能基本不变(但机械性能提升明显.添加表面接枝氧化铝填料的环氧复合

材料拉伸强度随粒径增加值增大而减小(随掺混比例先增大后减小(掺混比例为#%e时(拉伸强度最大(达到

$"‘))V:7(提升了#&‘%e(特高压盆式绝缘子压力试验破坏值提升了#%e.氧化铝表面接枝对于提高环氧复

合材料机械性能(提升特高压盆式绝缘子可靠性具有实际意义.

!!关键词%氧化铝,硅烷法,环氧复合材料,拉伸强度,盆式绝缘子

引言

随着我国电力系统往大容量超高压-特高压方向发展(开关设备对绝缘子性能提出了更高的要求(绝
缘子用环氧浇注配方一般由环氧树脂-固化剂及填料组成(传统的环氧浇注材料采用微米级氧化铝填料(
其耐热和力学性能已难以满足大容量开关设备的应用要求(提升环氧浇注材料的耐热和力学性能成为目
前亟待解决的问题/#0.

近年来(国内外对氧化铝$环氧树脂浇注体系综合性能进行了大量的研究/!"$0.采用微米氧化铝作
为填料来制备环氧复合材料已趋于成熟.氧化铝的形貌-粒径-添加量均对环氧浇注体系的性能有一定
的影响/#"(##0.[4I<等/#!0对未改性和经表面偶联处理的氧化铝颗粒填充环氧复合材料的力学性能进行
对比.结果表明+添加了偶联处理后的氧化铝颗粒使复合材料的均匀性-断裂强度和弹性模量都有了较
大程度的提高(氧化铝颗粒经表面偶联改性处理后(颗粒间黏聚吸附力下降(颗粒与树脂基体间结合力增
加(使氧化铝颗粒在树脂基体中更好地分散.王旗等/#’0进行了微0纳复合氧化铝颗粒对环氧树脂复合材
料热导率和电气强度影响研究.结果表明+纳米氧化铝提高了环氧树脂的击穿强度(环氧树脂的热导率
随着氧化铝含量的增加而增大(纳米氧化铝因氧化铝颗粒与环氧树脂之间的高热阻而对环氧树脂热导率
影响相对较小.然而利用氧化铝接枝改性来改善环氧树脂力学性能-电气性能及热性能的研究却鲜有
报道.

本文采用硅烷法表面接枝技术对氧化铝进行改性(制备出不同粒径增加值的表面纳米化修饰的微0
纳复合氧化铝填料(并掺混不同比例!接枝氧化铝占全部氧化铝的比例"(制备环氧复合材料和特高压盆
式绝缘子(测定其机械性能-电气性能和热性能(探讨硅烷法接枝改性氧化铝对环氧复合材料和特高压盆
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式绝缘子性能的影响规律.

#!制备及表征

=?=!主要原材料与仪器设备
煅烧氧化铝+/0\0%型(PN值为&"$‘%(中径[%"为$"!!%E(粒径分布比较均匀(形状呈现球形(

中国铝业股份有限公司郑州研究院.

NTG2./GM2%%’#MK环氧树脂+双酚/型环氧树脂(亨斯迈公司.

NTG2./GNU%%’!MK固化剂+苯酐型固化剂(亨斯迈公司.
三甲氧基硅烷-钛酸酯-三乙基铝-丙烯酸甲酯-过氧化二苯甲酰-聚二甲基硅氧烷+分析纯(阿拉丁试

剂!上海"有限公司.

=?;!制备

#‘!‘#!硅烷法接枝改性氧化铝!将三甲氧基硅烷表面处理剂-界面催化剂!钛酸酯0三乙基铝(质量比

#q’"-煅烧型微米氧化铝粉体和去离子水溶剂(按一定比例混和,’""""’%""转高速分散(后停止,在

#%""!""转的低转速下(加入化学接枝试剂!甲基乙烯基甲酮"(加入引发剂(室温下控制反应时间(加热
至1""$"c(使氧化铝表面形成含有碳氢链和羟基的低聚体软质塑化层,过滤(在烘箱中干燥(##"c$
!!"("3即可.

采用日本电子J.V0&%#"/型扫描电子显微镜!.AV"在倍率为!"""时(观察接枝前后氧化铝表面状
态(图#中!7"为/0\0%型煅烧氧化铝填料粒径分布比较均匀(形状呈现球形(Q%"为$"!!%E(PN值&"
$‘%.采用硅烷法化学接枝技术(使用煅烧氧化铝为基材(获得了表面形状复杂(棱角多(粒径增加值为

(%‘’"&%IE的微0纳复合填料(见图#中!Y".其PN值为&‘)"1‘%(接近中性.由此可见(通过接枝对
煅烧氧化铝进行了表面纳米化修饰(形成了微0纳复合氧化铝填料.

图#!氧化铝接枝修饰前后.AV图 !7"/0\0%型煅烧氧化铝,!Y"接枝后氧化铝

\+<D84#!.AV?+7<87E;=7>DE+I7Y4=;847I?7=@48<87=@4?
!7"/0\0%97>9+I4?7>DE+I7,!Y"7>DE+I77=@48<87=@4?

#‘!‘!!环氧复合材料的制备!空白环氧复合材料制备+将 NTG2./GM2%%’#环氧树脂-NTG2./G
NU%%’!MK固化剂和煅烧氧化铝填料按#""q’)q’’"!X@e"的比例混合(采用真空浇注工艺(根据环氧
树脂组合物特点进行温度-时间等参数的调节(具体实施条件如下+!#"树脂预热+&"p%c$#p"‘%3,!!"

模具预热+)"p%c$!p"‘%3,!’"喷涂聚二甲基硅氧烷脱模剂(预热+)"p%c$!p"‘%3,!("混料+)"p
%c$!p"‘%3(真空度!"%EY78,!%"浇注+)"p%c(真空度!"%EY78(粘度不大于&"""E:716,随后(将
模具由浇注罐运往固化炉固化(固化工艺条件如下+)"p%c$(p"‘%3,#""p%c$!p"‘%3,#!"p%c$’p
"‘%3,#("p%c$)p"‘%3,最后(冷却至室温(脱模-修整.

硅烷法表面接枝氧化铝改性环氧复合材料制备+将接枝后获得的不同中径增加值的微0纳复合氧化
铝填料(添加至环氧复合材料体系中(氧化铝总添加比例和工艺条件保持不变(分别制备接枝微0纳复合
氧化铝填料替换率为%e-#"e-#%e-!"e的环氧复合材料.
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特高压盆式绝缘子制造+分别采用空白环氧复合材料-硅烷法表面接枝氧化铝改性环氧复合材料制
造特高压盆式绝缘子(工艺条件不变(分别获得接枝微0纳复合氧化铝填料替换率为"e-%e-#"e-#%e-

!"e的特高压盆式绝缘子各’件.

=?@!表征
拉伸强度+按H*$2!%&1a!"")中%‘#‘!进行试样制备(按H*$2!%&1a!"")中%‘#‘(描述的方法

进行拉伸强度测试(测试温度为!!’p!"c.根据H*$2!%&1a!"")中式#计算试样的拉伸强度(选取%
个试样(各进行#次试验(取%个试样测试结果的算术平均值.

弯曲强度+按H*$2!%&1a!"")中%‘’‘!进行试样制备(按H*$2!%&1a!"")中%‘’‘(规定的方法
进行试验(试验温度为!!’p!"c(按H*$2!%&1a!"")中式)计算试样的弯曲强度(试验选取%个试
样(各进行#次试验(取%个试样测试结果的平均值.

击穿强度+根据H*$2#(#"a!""&中%‘#规定的方法进行测试(测试温度为!!’p!"c(按H*$2
#(#"a!""&中’‘(规定的方法计算介电强度.试验选取%个试样(各进行#次试验(取%个试样测试结
果的算术平均值.

玻璃化转变温度+根据 H*$2!!%&1a!"")中%方法 /规定的方法进行测试(测试温度为%""
!)"c(按H*$2!!%&1a!"")中%‘1规定的方法计算玻璃化转变温度.试验选取’个试样(各进行#次
试验(取’个试样测试结果的算术平均值.

热性能试验+按G*$2(!"#%a!"#&中&‘#"规定的方法进行热性能试验(记录每件盆子是否通过.
工频电压裕度试验+热性能试验通过的盆式绝缘子(按H*$2##"!!a!"##中&‘!‘1‘#规定的方法

进行工频电压裕度试验(试验电压定位#!&%̂ ,!#‘#%倍运行电压"(时间为#E+I(记录每件盆子是否
通过.

压力试验!破坏"+热性能试验和工频电压裕度试验通过的盆式绝缘子(按 G*$2(!"#%a!"#&中

&‘#"规定的方法进行压力试验!破坏"(记录每件盆式绝缘子的破坏压力值.

!!结果与讨论

;?=!硅烷法表面接枝氧化铝对环氧复合材料机械性能的影响

!‘#‘#!拉伸强度!将接枝后获得的不同中径增加值的微0纳复合氧化铝填料(添加至环氧复合材料体系
中(将其拉伸强度!* 对掺混比例$作图(结果如图!所示.

图!!硅烷法表面接枝氧化铝对环氧复合材料拉伸强度的影响

\+<D84!!A==49@;=6+>7I4<87=@4?7>DE+I7;I@34@4I6+>46@84I<@3;=4P;LB9;EP;6+@46

由图!可知(添加接枝改性氧化铝后(环氧复合材料拉伸强度值(随掺混比例先增大后减小(掺混比
例为"e时(拉伸强度值为1)V:7(掺混比例为#%e时(拉伸强度最大(达到$"‘))V:7(提升#&‘%e.

对于中径增加值的影响而言(硅烷法获得的环氧复合材料拉伸强度值随中径增加值增大而减小(中
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径增加值为(%‘"IE时(由于比表面积最大(拉伸强度提升最大(掺混#%e时拉伸强度值$"‘))V:7,中
径增加值为&%‘"IE时(拉伸强度提升最小(掺混#%e时拉伸强度值)#‘##V:7.

!‘#‘!!弯曲强度!将接枝后获得的不同中径增加值的微0纳复合氧化铝填料(添加至环氧复合材料体系
中(将其弯曲强度!6 对掺混比例$作图(结果如图’所示.

图’!硅烷法表面接枝氧化铝对环氧复合材料弯曲强度的影响

\+<D84’!A==49@;=6+>7I4<87=@4?7>DE+I7;I@34=>4L+Y>46@84I<@3;=4P;LB9;EP;6+@46

由图’可知(添加接枝改性氧化铝后(环氧复合材料弯曲强度值随掺混比例先增大后减小(掺混比例
为"e时(弯曲强度值为#!’‘%V:7(掺混比例为#%e时(弯曲强度最大(达到#’)‘$#V:7(提升
了#!‘%e.

对于中径增加值的影响而言(硅烷法获得的环氧复合材料弯曲强度值随中径增加值增大而减小(中
径增加值为(%‘"IE时(由于比表面积最大(弯曲强度提升最大(掺混#%e时弯曲强度值#’)‘$#V:7,中
径增加值为&%‘"IE时(弯曲强度提升最小(掺混#%e时弯曲强度值#’#‘)$V:7.

熊传溪等/#(0研究认为(未经改性的/>!-’ 粒子与高聚物分子在化学结构和物理形态上极不相同(缺
乏相容性(不可避免地会在环氧基体中发生团聚(同时与基体界面粘接性差(在外力作用下极易发生界面
脱粘而不能传递和分散外力(反而成为环氧复合材料中的缺陷.

经接枝改性后(/>!-’ 粒子本身的分散性得到改善(且与基体相容性好(重要的是(接枝后的/>!-’
粒子与环氧树脂链段中的环氧键遇到固化剂同时发生开环反应(使得接枝后的/>!-’ 与基体形成稳定的
交联网络结构(消除了两者间因膨胀系数不同造成的差异(起到应力分散的作用(宏观上环氧复合材料的
拉伸性能得到改善.

由图!-图’可知(随着填充量的增加(环氧复合材料的拉伸强度和弯曲强度先增大后减小.这是因
为在一定范围内(随着接枝/>!-’ 粒子的增多(粒子表面的化学键与基体环氧键的化学键合作用增强(界
面粘接牢固(在体系中起骨架作用(发挥了无机粒子强度高和聚合物交联作用的特点.但是颗粒过多(粒
子间交联过多(与基体化学键连的粒子减少(应力不能够很好地传给无机粒子(从而影响其本身强度的发
挥,此外(颗粒过多(易形成较大的团聚(造成局部缺陷(使强度下降.因此接枝/>!-’ 粒子的量存在一最
佳值(过多或过少都会影响其力学增强性能的发挥/#%0.

;?;!硅烷法表面接枝氧化铝对环氧复合材料电性能的影响
将接枝后获得的不同中径增加值的微0纳复合氧化铝填料(添加至环氧复合材料体系中(将其击穿强

度D+ 对掺混比例$作图(结果如图(所示.
由图(可知(添加接枝改性氧化铝后(环氧复合材料击穿强度值(随掺混比例先增大后减小(掺混比

例为"e时(击穿强度值为’#̂ ,$EE(掺混比例达到!"e时(击穿强度值几乎不增加(掺混比例为#%e
时(击穿强度最大(达到’!‘"#̂ ,$EE(提升了’e.

对于中径增加值的影响而言(硅烷法获得的环氧复合材料击穿强度值随中径增加值增大而减小(中
径增加值为(%‘"IE时(由于比表面积最大(击穿强度提升最大(掺混#%e时击穿强度值’!‘"#̂ ,$EE,
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图(!硅烷法表面接枝氧化铝对环氧复合材料击穿强度的印象

\+<D84(!A==49@;=6+>7I4<87=@4?7>DE+I7;I@344>49@8+96@84I<@3;=4P;LB9;EP;6+@46

中径增加值为&%‘"IE时(击穿强度提升最小(掺混#%e时击穿强度值’#‘#&̂ ,$EE.

;?@!硅烷法表面接枝氧化铝对环氧复合材料热性能的影响
将接枝后获得的不同中径增加值的微0纳复合氧化铝填料(添加至环氧复合材料体系中(将其玻璃化

转变温度0/ 对掺混比例$作图(结果如图%所示.

图%!硅烷法表面接枝氧化铝对环氧复合材料玻璃化转变温度的影响

\+<D84%!A==49@;=6+>7I4<87=@4?7>DE+I7;I@34<>766@87I6+@+;I@4EP487@D84;=4P;LB9;EP;6+@46

由图%可知(添加接枝改性氧化铝后(环氧复合材料玻璃化转变温度(随掺混比例先增大后减小(掺
混比例为"e时(玻璃化转变温度为#’%‘)c(掺混比例为#%e时(玻璃化转变温度最大(达到#((‘"’c(

提升了&e.

对于中径增加值的影响而言(硅烷法获得的环氧复合材料玻璃化转变温度随中径增加值增大而减
小(中径增加值为(%‘"IE时(由于比表面积最大(玻璃化转变温度提升最大(掺混#%e时玻璃化转变温
度达到#((‘"’c,中径增加值为&%‘"IE 时(玻璃化转变温度提升最小(掺混#%e时玻璃化转变温度
为#(!‘)$c.

绝缘材料的热学性能和电性能主要是由环氧树脂材料决定(填料对其影响很小(故由硅烷法接枝氧
化铝制备的环氧复合材料(其电性能和热性能提升并不明显.

;?A!硅烷法表面接枝氧化铝对特高压盆式绝缘子热性能的影响
接枝微0纳复合氧化铝填料替换率为"e-%e-#"e-#%e-!"e的##""̂ ,盆式绝缘子各’件分别进

行热性能试验(所有特高压盆式绝缘子均通过了热性能试验.

;?U!硅烷法表面接枝氧化铝对特高压盆式绝缘子电气性能的影响
接枝微0纳复合氧化铝填料替换率为"e-%e-#"e-#%e-!"e的##""̂ ,盆式绝缘子各’件分别进

行工频电压裕度试验(所有特高压盆式绝缘子均通过了工频电压裕度试验.
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;?V!硅烷法表面接枝氧化铝对特高压盆式绝缘子机械性能的影响
接枝微0纳复合氧化铝填料替换率为"e-%e-#"e-#%e-!"e的##""̂ ,盆式绝缘子各’件分别进

行压力试验!破坏"(结果见表#.

表=!特高压盆式绝缘子压力试验破坏值!.+D"

)D9H5=!)B5GDIHM:56:5CCM:5TDHM51G0QY9DCISISCMHD71:!.+D"

掺混比例$e
组别

# ! ’
均值

" ’‘$ (‘" (‘# (‘"

% (‘! (‘" (‘# (‘#

#" (‘% (‘# (‘’ (‘’

#% (‘1 (‘% (‘& (‘&

!" (‘! (‘’ (‘# (‘!

!!由表#可知(特高压盆式绝缘子压力试验破坏值随羧酸法表面接枝氧化铝掺混比例先增大后减小(
掺混#%e时(压力试验破坏值最大(均值达到(‘1V:7(相对未掺混羧酸法表面接枝氧化铝的特高压盆式
绝缘子而言(压力试验破坏值提升了#1‘%e.可见(羧酸法表面接枝氧化铝在提升环氧复合材料拉伸强
度和弯曲强度的同时(也提高了特高压盆式绝缘子的机械性能.

’!结论

本文研究了均匀硅烷法接枝改性氧化铝对环氧复合材料和盆式绝缘子机械-电气和热性能的影响(
结论如下+

!#"环氧复合材料拉伸强度-弯曲强度-击穿强度-玻璃化转变温度均随硅烷法表面接枝氧化铝随掺
混比例先增大后减小(掺混比例为#%e时(各项性能最优(其中拉伸强度和弯曲强度变化最为明显(分别
提升了#&‘%e和#!‘%e(达到$"‘))V:7和#’)‘$#V:7,环氧复合材料各项性能随中径增加值增大而
减小,

!!"掺混硅烷法表面接枝氧化铝前后(特高压盆式绝缘子热性能试验和工频电压裕度试验均可顺利
通过(但压力试验破坏值变化明显(掺混羧酸法表面接枝氧化铝后(特高压盆式绝缘子压力试验破坏值提
升了#%e(达到(‘1V:7(表明盆式绝缘子整体机械性能提升明显(可以满足特高压工程的使用要求.
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