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摘　要　用纳米氧化铝(Al２O３)对环氧多胶粉云母带进行了改性,制得双面玻璃布补强的纳米复合环氧多胶粉

云母带,探讨了样品的性能,并与５４４０Ｇ１桐马酸酐环氧多胶粉云母带进行比较.研究结果表明,在云母带的粘合剂中

引入１３􀆰５％(wt,质量分数)的纳米 Al２O３,制得的纳米复合环氧多胶粉云母带在１５５℃条件下,弯曲强度达到１０８􀆰００/

MPa,电寿命有了较大幅度的提高,达到８９􀆰０h,导热系数为０􀆰３４W/m􀅰℃,分别比５４４０Ｇ１桐马酸酐环氧多胶粉云母带

提高了１７０％、１２９％和２６％,具有较好的性能.
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　　近年来关于聚合物纳米复合材料的研究取得了

不少进展,并在一些工业领域得到应用[１Ｇ４].在高压

电机主绝缘的粘合剂中引入适当的无机纳米粒子,
可以有效改善主绝缘的击穿特性[５].

高压电机主绝缘是由云母、玻璃纤维和粘合剂

构成的复合材料,工业上先把它制成带状复合材料

(即云母带),然后将它绕包在导体的外面,再通过热

压成型或真空压力浸渍成型得到高压电机主绝缘.
对应不同的主绝缘成型工艺,采用的云母带有多胶

云母带和少胶云母带之分,两者的主要区别在云母

带的粘合剂含量有所不同[６],用以适应不同的主绝

缘成型工艺.这两种绝缘体系各有优缺点,如果工

艺处理得当,理论上都可以制造出性能优良的主

绝缘[７Ｇ８].
关于主绝缘材料纳米改性的研究,国内报道尚

不多见,国外近年来研究虽然比较活跃,但研究的对

象主要是少胶云母带绝缘系统[９Ｇ１２].由于多胶热压

主绝缘仍大量应用,因此对多胶热压主绝缘进行纳

米改性同样具有良好的应用前景.
本研究将纳米氧化铝(Al２O３)分散到多胶云母

带的粘合剂中,在生产车间试制了纳米复合环氧多

胶粉云母带,探讨了试制产品的性能,并在常规性

能、电寿命、击穿强度和导热系数等性能方面与国内

现有５４４０Ｇ１环氧桐马酸酐多胶云母带进行了对比.
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１　实验部分

１􀆰１　原材料

环氧树脂(CYD１２８),岳阳巴陵石油化工有限

公司;粉云母纸(MPM１型,定量８０~９０g/m２),杭
州富阳南方云母绝缘材料有限公司;电工无碱玻璃

布(定量１８~２０g/m２),上海电机玻璃纤维厂;纳米

Al２O３(C８０５),德国Degussa公司;５４４０Ｇ１环氧桐马

酸酐多胶粉云母带,苏州巨峰电气绝缘系统股份有

限公司;甲苯、丙酮,均为化学纯,广东西陇科学股份

有限公司;固化剂、固化促进剂,实验室自制.

１􀆰２　纳米复合粘合剂的制备

在不锈钢桶中投入甲苯、环氧树脂,开动高剪切

均质机(FA３０型,美国 Fluko公司)后缓缓加入纳

米 Al２O３,高速分散均匀后转移到反应釜,８０~
１００℃下加入固化剂,降至５０℃以下加入丙酮搅拌

均匀,加入固化促进剂调整胶化时间符合要求后过

滤装桶备用.参考前期本课题组制得的小样的研究

结果[１３],此次产品试制选择纳米 Al２O３ 在粘合剂中

(不包括溶剂)的用量为１３􀆰５％(wt,质量分数,下同).

１􀆰３　纳米复合多胶粉云母带的制备

用二层电工无碱玻璃布夹以一层粉云母纸,用
卧式云母带上胶机(HCＧDT１１００型、常州市日宝机

械设备有限公司)上胶、烘干、收卷,经分切后即得到

纳米复合多胶粉云母带,带宽(３０􀆰０±０􀆰５)mm,厚
(０􀆰１４±０􀆰０２)mm,卷长２００m.

１􀆰４　试样的制备

按试样厚度要求及预计压缩量为２０％~２５％,
在不锈钢板上平叠至试样要求的叠片厚度,放入真

空干燥箱(DZFＧ６０９０型,上海一恒科学仪器有限公

司)中加热并减压,于１００~１１０℃ ０􀆰２kPa下保持

０􀆰５h,用以脱除云母带中残余的挥发物质.然后转

移到预热在１３０℃的平板压机(YXＧ２５D型,上海西

玛伟力橡塑机械有限公司)内,给接触压力并保温

１h后给半压(１MPa),待流胶接近凝胶时给全压

(３MPa),然后升至１７０℃保温保压５h,降至６０℃以下

卸压出模,即制得纳米复合环氧多胶粉云母带试样.

１􀆰５　样品测试与表征

１􀆰５􀆰１　纳米粒子的分散状态

采用切片法用透射电镜(TEM,JEMＧ２１００F型,
日本电子株式会社)观察纳米粒子在粘合剂中的分

散状态,切片厚度为１００nm.

１􀆰５􀆰２　云母带的常规性能

按照 GB/T５０１９􀆰８—２００９«以云母为基的绝缘

材料第８部分玻璃布补强 B阶环氧树脂粘合云母

带»和 GB/T５０１９􀆰２—２００９«以云母为基的绝缘材

料第２部分试验方法»规定对样品进行测试.

１􀆰５􀆰３　导热系数

按照 GB/T２９３１３—２０１２«电气绝缘材料热传

导性能试验方法»规定,采用保护热流计(２０２２型,
美国 Anter公司)测定云母带固化后的导热系数.

１􀆰５􀆰４　击穿强度

采用连续升压法在矿物油中试验,试样厚度为

(１􀆰０±０􀆰１)mm,电极为ϕ２５mm~ϕ７５mm 不锈钢

圆柱电极(电极圆角R＝３mm),每种试样的试验次

数不少于１０次,其余试验条件按照GB/T１４０８􀆰１—

２００６«绝缘材料电气强度试验方法第１部分工频下

试验»规定.

１􀆰５􀆰５　电寿命

通过耐表面放电试验来考察环氧粉云母主绝缘

材料的电寿命,电极系统见图１.试样厚度为(０􀆰２０
±０􀆰０２)mm,施加６０kV/mm 的工频交流电场,在
(２３±２)℃相对湿度(５０±５)％环境下试验,每种样

品的试验次数不少于１０次,其余试验条件按照IEC
６０３４３:１９９１«绝缘材料耐表面放电击穿推荐试验方

法»规定执行.

图１　电寿命试验的电极系统

１􀆰５􀆰６　击穿强度和电寿命试验的数据处理

击穿强度和电寿命是影响高压电机主绝缘可靠

性的重要因素.采用两参数威布尔分布函数对击穿

强度和电寿命试验数据进行数理统计处理.两参数

威布尔分布函数的表达式[１４]见式(１).

F ＝１－exp{－(t
α

)β} (１)

　　式中,为可测试的变量(为击穿强度或电寿命),

kV/mm 或h;F 为失效概率,即材料发生破坏的概
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率,％;α为威布尔分布函数的尺度参数,kV/mm 或

h,对应失效概率为６３􀆰２％时的击穿强度或电寿命,
可用来比较试样击穿强度或电寿命的大小;β 为威

布尔分布函数的形状参数,反映试验数据的分散程

度,β值越大说明试验数据的分散性越小.对应每

个具体的测量值,采用 Ross公式[１５]求得失效概率

F,见式(２).

F(i,n)＝
i－０􀆰４４
n＋０􀆰２５×１００％ (２)

　　式中,i为将一组试验数据按大小升序排列后

对应某个试验数据的序号,i＝１,２,􀆺,n;n 为试验

的样本大小(即重复试验的次数),次.
由式(１)可得到威布尔分布函数的对数形式,见

式(３).
lg[－lg(１－F)]＝βlgt－βlgα－lgln１０ (３)

　　由式(３)可知,如果一组试验数据服从威布尔分

布,lg[－lg(１－F)]对lgt作图应为一直线,由直线

的截距和斜率便可得到α值和β值.

２　结果与讨论

２􀆰１　纳米Al２O３ 的TEM 分析

由于云母材料比较脆,无法得到云母带成型固

化物(云母板)的超薄切片,故本研究采用粘合剂固

化物的切片来观察纳米粒子在粘合剂中的分散状

态.粘合剂固化物切片的 TEM 图见图２.从图可

以看出,纳米 Al２O３ 粒子基本呈准椭球形,纳米粒

子虽然经过高剪切均质机分散处理,但在粘合剂中仍

然存在团聚现象,还有待进一步完善纳米分散技术.

图２　粘合剂固化物切片的 TEM 图

２􀆰２　纳米复合环氧多胶粉云母带固化前的性能分析

云母带固化前性能主要影响云母带的应用工

艺,同时也反映了生产过程的工艺控制情况.纳米

复合环氧多胶粉云母带的常规性能见表１.从表１
可知,在云母带的粘合剂中引入纳米 Al２O３ 后,云
母带固化前的性能完全可以满足现行国家标准规定

的技术要求,其中拉伸强度、电气强度等性能与现行

国家 标 准 相 比 仍 有 较 大 的 裕 度.柔 软 性 达 到

１３５mm,仍处于较好的水平(应用单位要求的指标

通常为１００~１４０mm),可以满足普通高压电机线棒

的绕包工艺要求.
表１　纳米复合环氧多胶粉云母带的常规性能

项目 GB/T５０１９􀆰８—２００９
纳米复合环氧

多胶粉云母带

厚度/mm ０􀆰１４±０􀆰０２ ０􀆰１５

云母含量/(g􀅰m－２) ８２＋８
－６ ８５􀆰００

玻璃布含量/(g􀅰m－２) ３６±４ ４０􀆰００

胶粘剂单位面积含量/

(g􀅰m－２)
７４±９ ７４􀆰００

胶粘剂百分含量/％ ３８􀆰５±５ ３５􀆰００

干燥后总质量/(g􀅰m－２) １９２±１９ ２１１􀆰００

挥发物含量/％ ≤２ １􀆰３０

拉伸强度/(N􀅰１０mm－１) ≥１００ １５８􀆰００

树脂流动性/％ ≥４５ ５１􀆰００

１７０℃胶化时间/min 供需双方商定 ５􀆰００~８􀆰００

柔软性/mm 供需双方商定 １３５􀆰００

电气强度/(kV􀅰mm－１) ≥４０ ５１􀆰００

２􀆰３　纳米复合云母带固化后的性能分析

２􀆰３􀆰１　常规性能

纳米复合环氧多胶粉云母带成型固化后常规性

能的测试结果见表２.由表２可知,制得的样品除

了弯曲模量略低外,其余性能均可以满足现行国家

标准的技术要求.其中高温弯曲强度提高比较显

著,１５５℃下的弯曲强度达到国家现行标准指标值的

２􀆰７倍,达到１０８􀆰００/MPa,与５４４０Ｇ１环氧桐马酸酐

多胶粉云母带相比,提高了１７０％.在粘合剂中引

入纳米粒子可以明显提高固化物的热态力学性能,
表明纳米粒子与粘合树脂大分子之间存在较强的亲

和力,客观上提高了固化物的物理交联点.
表２　纳米复合多胶粉云母带固化后的常规性能测试结果

项目
GB/T５０１９􀆰８—２００９

５４４０－１指标

纳米复合环氧

多胶粉云母带

弯曲强度(纵向)/MPa

　２３℃ ≥２００ ２７０􀆰００

　１５５℃ ≥４０ １０８􀆰００

弯曲模量(纵向)/GPa ≥４０ ３５􀆰００

密度/(g􀅰cm－３) ≥１􀆰８ １􀆰９５

电气强度/(MV􀅰m－１) ≥５０ ７０􀆰００

工频下tanδ的温度特性/％

　３０℃ ≤２ ０􀆰５０

　１３０℃ ≤４ １􀆰５０

　１５５℃ ≤５ ２􀆰１０
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２􀆰３􀆰２　电寿命

按式(３),以lg[－lg(１－F)]对lgt作图,并将

纵坐标的刻度标度为失效概率(F,即发生击穿的概

率),将横坐标的刻度标度为电寿命(t),结果见图

３.从图３可以看出,lg[－lg(１－F)]与lgt之间具

有较好的线性关系,说明样品电寿命试验数据基本

符合威布尔分布,采用威布尔分布来评价主绝缘材

料的电寿命是合理的.

图３　电寿命的威布尔分布统计图

从图３得到样品电寿命威布尔分布的尺度参数

α和形状参数β 见表 ３.从表 ３ 可知,引入纳米

Al２O３ 粒子后的纳米复合环氧多胶粉云母带的电寿

命有了较大幅度的提高,达到８９􀆰０h,与５４４０Ｇ１环

氧桐马酸酐多胶粉云母带相比,提高了１２９％.拟

合直线的斜率明显增大,威布尔分布的形状参数β
值由０􀆰８３增大到１􀆰７０,表明试验数据的分散性有

所减小,这对提高主绝缘的可靠性是有利的.
表３　电寿命试验威布尔分布的特征参数

产品
５４４０Ｇ１环氧桐马酸酐

多胶粉云母带

纳米复合环氧

多胶粉云母带

尺度参数α/h ６􀆰４０ ８９􀆰０

形状参数β ０􀆰８３ １􀆰７

２􀆰３􀆰３　击穿强度

按式(３),以lg[－lg(１－F)]对lgt作图,并将

纵坐标的刻度标度为失效概率(F,即发生击穿的概

率),将横坐标的刻度标度为击穿强度,结果见图４.
从图可以看出,纳米复合环氧多胶粉云母带的击穿

强度达到７５􀆰０h.

图４　击穿强度的威布尔分布统计图

表４是由图４得到击穿强度威布尔分布的特征

值α和形状参数β.从表４可知,纳米复合环氧多

胶粉云母带的击穿强度与５４４０Ｇ１环氧桐马酸酐多

胶粉云母带相比虽然没有明显的变化,但试验数据

的分散性稍小一些(β 值稍大一些),这对提高主绝

缘材料的可靠性是有利的.
表４　击穿强度的威布尔分布特征参数

产品　　
５４４０Ｇ１环氧桐马酸酐

多胶粉云母带

纳米复合环氧

多胶粉云母带

尺度参数α/h ７５􀆰０ ７５􀆰０
形状参数β １２􀆰４ １４􀆰２

２􀆰３􀆰４　导热系数

主绝缘材料导热系数与温度的关系见图５.从

图可以看出,５４４０Ｇ１环氧桐马酸酐多胶粉云母带的

导热系数随温度变化很小,基本上稳定在０􀆰２７~
０􀆰２８W/m􀅰℃附近,与文献报道基本相符[１４],该现

象可能与桐马粘合剂的极性较弱有关[１５];当温度不

太高时,纳米复合环氧多胶粉云母带的导热系数随

温度有所增大,可能源于粘合剂中极性基团松弛运

动的贡献;温度高于１０５℃后,纳米复合环氧多胶粉

云母带的导热系数趋于不变,表明纳米粒子对极性

基团可能存在某种束缚作用,抑制了极性基团热激

发电子或离子等热载体;在１５５℃条件下纳米复合

环氧多胶粉云母带的导热系数为０􀆰３４W/m􀅰℃,相
比５４４０Ｇ１环氧桐马酸酐多胶粉云母带提高了２６％.

图５　主绝缘材料导热系数与温度的关系

３　结论

在云母带的粘合剂中引入适量的纳米 Al２O３

可以显著提高云母带成型固化物的弯曲强度、电寿

命和导热系数,云母带的常规性能除了弯曲模量略

低外其余性能均可满足现行国家标准的技术要求.
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