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有关电子元件用环饭树脂配制

若干问题的讨论及配方实例

夏海平 丁马太 熊兆贤

(厦 门大学化学系 )

消除或降低环羲树脂 固化过程带来的内应力
,

提高固化后环氧树脂的阵燃
、

耐

水和耐湿 热老化等性能是 电子元件用环天树脂配制研 究中面 临的几个问题
。

本 文 讨

论 了解决这些 问题 的一些措施及其机理
,

示 出两种环乳树脂绝缘材料配方实例及其

工艺方框图
。

用作电子元件绝缘保护层的环氧树脂胶

料是以环氧树脂为基料
,

加上 适 当 的 固化

剂
、

增韧剂
、

填料
、

稀释剂
、

偶联剂和阻燃

剂等多种组分配合而成
。

一般要求固化后的

保护层具有绝缘
、

阻嫩
、

耐热
、

密封
、

保护

基材和长久保持小的介电损耗等性能
,

而对

于枯接强度的要求则有别于粘接材料
,

通常

可适当降低要求
。

一
、

签料与阻供 荆的选择

环氧树脂因其优异电性能 (表 1 ) 而在

电子元件绝缘材料中占据重要的位置
。

之所

以提出基料选择
,

主要是由于 电子元件的阻

燃要求越来越高 (下面还会讨论到
,

基材选

择对于降低内应力也有意义 )
。

表 1 环氧树脂电性能一般情况 〔’J

}
击穿电压 K V /嫩用 (室温 )

体积电阻率Q一 C滋

介电常数 (50 H 艺/ 幻

介电损耗K V /椒m (5 0 H 之)

执电弧 S

3 5
,

最高可达 5 0

> 1 0 1 ,

3 ~ 4

( 0
.

0 0 4

4 0 ~ 1 0 0

4 结论

制药厂生产合霉素副产物二 乙氧基甲烷

(甲醛酷 ) 一般只用做溶剂
。

利用本文的实

验条件可制取热固性酚醛树脂
。

水的存在是

使树脂具有热固性的必要条件
,

并对反应速

度有显著影响
。

在适当条件下可不脱副产乙

醇制取热固性酚醛树脂 乙醉溶液
,

这样即不

产生含酚废水
,

又不产生含酚 乙醉溶液
,

减

少环境污染
,

大大简化了生产工艺
。
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正如大家所知道的
,

澳化环氧树脂不但

具有优异的阻燃 自想性
,

而且具有一般环氧

树脂所具有的电气绝缘性和粘接性
,

所 以凡

使用环氧树脂并要求具有防火安全性能的地

方
,

一般都可用澳代环氧树脂
。

嗅代环氧树

脂 当其受热而到达一定温度时
,

便会首先分

解而释出 H B ;
气体

。

该气体 除具有较大比

重
,

可漂浮在材料表面
,

隔断燃烧表面氧和

热的补给
,

从而起阻燃作用外
,

更主要的还

在于它可捕获高聚物热分解所产生的自由基

(如H O
’

)
,

发生如下反应
:

H B r + H O
.

一- 一》H
: O + B r

‘

B r ’

+ R H -
) H B r + R

’

从而有效地切断燃烧中的链锁反应
。

但是
,

我们实用配方中只部分使用嗅代

环氧树脂
。

这除了澳代环氧树脂价格上比起

通用环氧树脂要高得多外
,

还由于其本身引

入较多的卤素
,

会影响到胶层的电性能及耐

握热性能
。

为 了提高阻燃效果
,

选择 s b : 0 3
作为填

料
。

在材料受热燃烧时
,

锑 / 卤发生协 同 效

皮 :

S 奋2 0 3 + 6丑 B r .

- - 卜 ZS b B r 3 + 3 R : 0

s 卜: 0 3
与R 石, (或H 刀r ) 反应

,

生成比

重校大 的气态 s b B ; 3 , s b B r :
漂浮在燃烧体

表面所起隔绝火源与空气的作用更为有效
,

从而有理想的阻嫩效果
。

二
、

固化体系与应力消除

固化剂起着将环氧树脂端部环氧基团打

开
、

与之发生交联反应而最终形成网状立体

结构的不溶不熔固化产物的作用
。

由于这 一

作用
,

环氧树脂原有结构中分子的链节间距
、

形态
、

化学键性质
,

乃至整体结构都起了变

化
。

显然
,

固化剂的性质对于环氧树脂固化

后的电气和机械等性能都会产生 显 著 的 影

响
。

我们这里着重要讨论的是固化体系对于

固化后环氧树脂内部应为的影 响
。

既然固化

是个交联作用
,

聚合物由线性分子变成了体

型结构
,

随着聚合物密集程度的增大
,

固化

物体积收缩
,

便会产生固化 收 缩 应 力 ; 此

外
,

固化又是个放热反应 (有些体系还要加

热诱发固化 )
,

环氧树脂高温固化和冷却过

程中也会产生内部收缩应力
,

况且由于环氧

树脂与其所保护的基材 (金属和陶瓷 ) 的热

膨胀系数不同
,

加大了冷却阶段所产生的热

收缩应力
。

实验表明
,

热收缩比固化收缩对

内应力的影响更为显著
。

固化收缩应力和热

收缩应力迭加
,

使环氧固化物具有较大的内

应力
。

为了减少或消除 内应力
,

对环氧树脂基

料也要有所要求
。

一般选择分子链较长的环

氧树脂是有利的
。

因为分子链
一

长
,

环氧官能

团浓度相应减小
,

反应活性相应降低
。

选用

酸醉类固化剂也是有利的
。

这类固化剂在 固

化过程中所释放的热量较少
,

而且固化后胶

层具有较好的韧性
,

两者均可减少内应力
。

此外
,

与胺类固化剂相比
,

它还兼有价廉
、

r

低毒
、

用量范围较宽
、

适用期较长
、

胶层耐

热性好
,

尤其是胶层电性能很好等优点 汇2 {
。

但是
,

也带来耐水
、

耐湿和热老化性能较差

的缺点
。

增韧是降低内应力的又一方法
。

通常可

通过加入邻苯二 甲酸二丁醋
、

磷 酸 三 丁 酚

(兼具阻燃作用 ) 等增塑剂
,

或者加入液体

丁腊橡胶
、

低分子聚酞胺 (兼作固化剂 ) 等

增韧增柔剂来实现
。

增韧要适度
,

才不致造

成固化物质地过松
,

给耐湿热老化性能带来

危害
。

活性增韧剂最佳
。

增韧主要是提高环

氧固化物的韧性
,

使固化收缩应力和热收缩

应力能得到有效传递而均匀分散开来
,

从而

降低或消除这些内应力
。

加入无机粉末填料使部分填 料取 代 树

脂
,

既可使胶层导热性提高
,

使固化热得以

较好散发
,

又可降低环氧固化物 热 膨 胀 系

数
,

使固化收缩率降低 ; 还可由均匀分布的
!

}
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填料来承担传递到填料丧面的应力
,

分担 了

原先全部 由聚合物分子链单独承担的大部分

负荷
。

这乃是行之有效降低环氧固化物内应

力 的方法
。

此外
,

埃料的加入对于排除胶料

中的空气
,

防止气泡产生
,

对于降低成本
,

以及对于延长胶层使用寿命等也是有益的
。

考虑到包封或灌封环氧材料强度的要求

并不是很高
,

因此固化剂用量与作为粘合剂

使用时的正常用量相比可以适度减少
,

在不

影响其耐水及耐湿热老化性能基本要求的情

况下
,

适量降低交联密度以使固化体积收缩

率下降
,

并提高环氧固化胶的韧 性 和 延 伸

率
,

也有利于 内应力的消除
。

在工艺上采取相应措施
,

实行阶段固化

并延长各固化阶段以及固化完成后冷却过程

的时间
,

对降派内应力也是必要的
。

三
、

供联荆住用与附水性

偶联剂因兼具亲水与亲油端若官能周
,

其亲水一端与无机底材表面
、

亲油一端与胶

层中的高聚物分别发生物理或化学作用 饭3 气

而起着无机物与有 机 物 之 间的
“
架桥

”
作

用
,

对于固化环氧胶的粘接强度
、

耐水性
、

耐热性和耐湿热老化性等性能的提高均是有

利的
。

现就作者较常用的K H 一
5 6 0偶联荆为例

,

就偶联剂的作用机理简述如下
:

首先
,

由于 K H
一 5 60 偶联剂硅原子上的

甲氧基基团水解而生成带强亲水性经若荟拼

的硅醉
:

C 月 2 一 C H 一

\ 。 /

C H Z 一 O 一 (C H Z) 3 一 S 止(O C H 3 ) 3 + 3H 2 0 ~ 一‘卜

C ll Z 一

\ 0

C H 一 C H : 一 O 一 (C H Z ) 3 一 5 1 (O H ) 3 + 3 C H 3 O H

/

所生成 的硅醉可与底材表面 因 物 理 吸

附
、

化学结合而存在的轻基缩合成醚
,

相邻

近的硅醉还可通过各自的经若编会成聚硅氧

烷
:

C H
z

一C H一 C H Z
一 O 一 (C H Z )一

C H Z

\ / / /

0 H O一 S 艺一 O H

O H

O H

一 H 2 0
-

一一一)

C H Z
一C H一C H Z

一 O一 (C 万 2 )厂
C H :

\ / !
O 万口一 S ‘一口万

}
O

_ _
_

{
.

底 材

材
_ L_

C H :
一C H 一 C H :

一 O 一 (C H :
)一 C H ;

\ / {
一 H : 0 0 七 5 1一O 于

,

一 {

一材
I一底

而偶联剂亲油端的环氧基 团则能与环氧

树脂很好互溶
,

并参与固化反应而牢固地结

合在聚合物相内
,

从而完成以化学键将底材

与聚合物连成一体
。

对
一

于电子元件用环氧胶
、

尤其对于以酸

醉固化而导致耐水和耐湿热老化性能较差钓

体系来说
,

使用偶联荆的主要目的是便这些

性能得到必要的改善
,

以使这种胶料所保护

的元件即使在较潮湿的环境中也能长期橄定

地工作
。

这是 由于结合在界面上 的偶联湘能
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通过邻近分子经墓缩合 自聚而在接触界面上

形成一层僧水的聚硅载烷膜
,

从而阻止水分

的浸握
。

此外
,

由于偶联剂所带亲油性长链

通过其环氧端基参与固化
,

实际上使界面层

的聚合物得到增塑
,

可较容易通过应力松弛

来消除界面物层的内应力
。

当然
,

偶联剂对

于消除填料表面的水分
、

增强填料与树脂之

间的结合力
,

以及提高填料的分散性也起着

重要作用
,

其作用机理与以化学键将底材与

聚合物连成一体的机理是类似的
。

四
、

配方实例与配制工 艺

以下示出的是用作中高压 陶瓷电容器绝

缘包封料的配方实例 (重量份 )
:

E x 一 20 环氧树脂 (过筛 ) 2 5

E 一 4 4环氧树脂 2 5

邻苯二甲酸二丁醋 6

磷酸三丁酚 2
.

5

S b Z O 3 1
.

5

邻苯二甲酸醉 (过筛 ) 8

D M P 一 3 0 1

K H 一邪0偶联剂 0
.

5

铬绿 2
.

5

石英粉(2 8 0 目) 1 0

白碳黑 5

以下示出的是彩 电行业输出变压器灌封

料配方实例 (重量份 ) :

E x 一 2 0环氧树脂 (过筛) 2 0

E 一 5 1环氧树脂 3 0

邻苯二 甲酸二丁醋 5

磷酸三丁醋 5

S b z O 3 1
. 、

5

M N A液体酸醉 2 0

D M P 一 3 0 0
.

5

x H 一 5 6 0偶联剂 0
.

5

铁红 3

石英粉 (2 0 0目) 5 0

白碳黑 2

以上两种配方的配制工艺方框图如下
:

E 一 5 1 (或 E 一 4 4 , 环氧
{
)

{
”x 一 2。环 ,

{
, 预粉碎 {

,

增塑剂 }一

——
)

熔化

拌匀

一

丽蔽蔽{一
- -

-
-

-

一一
’ 拌匀

一
~

砰蔺
一

)

预预热热

粉粉碎碎 过叫

—
—

二
月

泪州一今今刀州二
门

引一一一拍一
、

|
��

!
一一拍一一拟一二联二料二料二化二进一二偶二填二二颜固二促一
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玻璃钢 /复合材料在

拱桥补强工程中的应用

字恩奇

(长江玻璃钢公司 )

本文通过常竹桥补 强工程 系统地介绍 了玻璃祠/ 复合材料在拱桥补 强加 固 工 程

中的实际应用
。

一
‘

概述

洪侨在我国有悠久的历史
。

山于它构造

简单
,

承载潜力大
,

材料易 粉
,

建造容易
,

养护简便
,

安全耐久和造型美观等特点
,

在

我国公路建设中被普遍采用并发挥了巨大作

用
。

近十年米
,

随着国民经济的发展
,

交通

运输正朝高流量
、

大型化发展
,

一些大吨位

的设备和材料物资因桥梁载重等级不能满足

要求
,

无法通过
,

急需进行改建
,

常新桥就

是其中之一
。

1 9 8 6年
,

常州变压器厂的一台

为宝兰 电器化铁路工程配 套的9万 K V A 大型

变 压 器
,

本体重1 16 吨
,

运输大板车 自
_

瑟”

吨
,

合计荷载 1 39 吨
,

需通过常新桥运往兰州

供 电局
。

由于该桥原设计载重等级仅为汽车
一

18
,

挂车
一

80
,

荷 载 超 过 桥梁承载能力的

7 3
.

7 3 肠
,

不能通过
,

影 响国 家重点工程建

设
。

为此
,

由厂方出资
,

常州市城乡委决定

对该桥进行补强加 固
,

由市政养护管理处承

办
,

武进县水利总队施工
,

常州市玻瑞钢联

合开发委员会负责判定玻璃钢复合材料施工

工艺方案和现场技术指导
。

通过各方共同努

力
,

经过4 5天施工
,

顺利完成补强工程
。

又

经过一段 时 间 自然后固化
,

先后通过了80

吨
、

86 吨试压和 1 43 吨平板车试压
,

结 果 主
. ‘

一 一
,

-
.

⋯
_

_ .

_
、

⋯
_ _

1
_

_ _

拱最大挠度均小于设计值吃俞万L , )
,

无 异

常现象出现
,

也无残余变形
,

随后顺利通过

利用 以上配方及工艺所 配制的胶料适用

期约为 5 小时
,

可用于真空包封或灌注
,

经

适当的升温固化程序及缓慢冷却后
,

产品可

较好地通过各自的例行实验
。

测试结果如表

2 所示
。
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表 2 产品性能测试结果

项 目 } 性 能

耐 压

介电损耗 招6

表面电阻率

耐溶剂性

阻 燃 性

高低温循环性

> S K V

久 O
。

2 %

卜 1 0 ) ‘盘

耐芳香类
、

酮类等溶剂

在酒精灯火焰中不姗

好

仁3 〕 李子东
,

粘合剂
, 4

,

3 3一3 6 (1分8 7 )


