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摘要摘要 采用自行研制的多官能缩水甘油胺-醚型环氧树脂、液态酸酐固化剂为基本原料，引入原位分相增韧技术，制备的架空导

线用树脂基纤维增强复合芯棒拉挤树脂具有混合黏度低、可使用期较长、高温固化速度快、拉挤工艺性好等特点，用其拉挤成型

的复合芯棒表面光洁、综合强度高、耐高温、生产效率高。通过加入复合促进剂避免了快速成型过程高温反应集中放热，降低了

体系内应力，可满足复合芯棒拉挤制品机械强度与快速成型工艺性能要求。
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架空输电导线作为输送电力的载体，在输电线路中占有

极为重要的地位。长期以来，架空导线主要使用钢芯铝绞线

（ACSR）。随着材料技术的不断进步，20世纪末，人们尝试用

有机复合材料代替金属材料制作导线的支撑芯材，开发出新

型复合材料合成芯导线（ACCC导线）[1]。与传统架空导线相

比，新型导线具有强度高、电导率高、载流量大，运行温度高、

线膨胀系数小、弛度小、重量轻、耐腐蚀、使用寿命长、减少电

磁辐射和电晕损失、便于导线展放和施工等优点，成为新一

代输电方式的发展方向。从21世纪开始，国外以美国CTC电

缆公司（CTC cable corporation）为代表进行复合芯导线的商

业化运行。近年来，国内也在开展采用复合芯棒的架空导线的

运行试验，并取得了良好的运行业绩[2~6]。

拉挤成型基体树脂是生产用于架空导线复合芯棒的关

键材料，为满足复合芯棒快速成型的工艺要求，基体树脂必

须具有混合黏度低、常温黏度增长慢、加热反应速度快等特

点[7~11]。就满足基体树脂快速成型性能要求而言，不饱和树脂

与环氧乙烯基树脂体系是较佳选择，通过选择一定活性过氧

化物引发剂，可使基体树脂黏度在常温条件下较长时间内基

本不增长，而在高温条件下一旦开始链引发，分子链迅速增

长、固化；此外，该类树脂体系固化收缩率较高，固化后容易

离模，因此具有很好的拉挤工艺特性。上述特点使不饱和及

环氧乙烯基树脂体系在以往的拉挤复合材料制品中成为首

选树脂基体。但这类靠自由基聚合快速固化的树脂基体也

存在由于快速固化带来内应力大、强度较低、固化收缩率偏

高、制品尺寸稳定性较差、耐热性偏低等不足，加之这种树脂

体系中的大量苯乙烯具有较大气味与一定挥发性，不符合安

全环保要求，在国外已被限制使用。因此作为需要高强度、

电绝缘性好的架空导线复合芯棒的基体树脂，尽管拉挤速度

较不饱和树脂体系慢还是多采用环氧树脂体系。

出于经济性考虑，大批量生产复合芯棒的生产工艺与一

般环氧树脂拉挤制品如绝缘子芯棒生产有很大不同，拉挤成

型工艺要求在短时间为（1～2 min）基体树脂快速固化，且要

求固化物还必须具备高的拉伸、弯曲、压缩等机械强度、高的

玻璃化转变温度。同时对性能高要求的同时对拉挤成型过

程中基体树脂的稳定性要求更为苛刻，一盘线长度为 3000~
4000 m需要拉制 150~200 h，中间不能有故障或缺陷。要满

足上述苛刻要求显然不是一般环氧树脂体系所能胜任的。

常规的环氧拉挤树脂体系中采用较多的是普通液态双

酚A环氧树脂、液态酸酐固化剂加促进剂体系，其中液态酸

酐又多采用价格较低的甲基四氢苯酐，如耐紫外线与耐热要

求高，则采用甲基六氢苯酐或甲基纳迪克酸酐，促进剂为叔

胺如二甲基苄胺、DMP-30或咪唑如 2-乙基-4-甲基咪唑

等。采用普通环氧拉挤树脂体系的强度与耐热性比采用不

饱和树脂体系虽有较大提高，但对拉挤速度、制品高温强度

要求高的架空导线树脂基纤维增强复合芯棒，需保证温度在

160℃以上长期稳定运行，原有普通环氧树脂显然不能满足要

求，需要开发新的耐高温拉挤树脂基体。

1 实验原料与仪器
1.1 实验原料

环氧树脂：缩水甘油胺型环氧树脂 JEh-011、JEh-012、缩
水甘油胺-醚型环氧树脂 JEh-021、JEh-041，常熟佳发化学公
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司；固化剂：酸酐类固化剂，甲基四氢苯酐（MTHPA）、甲基六

氢苯酐（HHPA）、甲基纳迪克酸酐（MNA），濮阳惠成电子材料

公司；促进剂：2-乙基-4-甲基咪唑（2-E-4-MZ），德国巴斯夫

公司（BASF corporation）；改性液态咪唑 JH-0511，辛酸铬复盐

低温促进剂C，常熟佳发化学有限责任公司；增韧剂：端羧基

丁腈橡胶，深圳佳迪达化工有限公司；粉末纳米橡胶改性环

氧树脂HH0804，深圳华西宏基科技有限公司；核壳纳米橡胶

改性环氧树脂CSR-40，常州大学；原位分相增韧剂，自制；羧

酸酯类内脱模1890M，北京科拉斯科技有限公司。

1.2 测试仪器

热性能测试：差式量热扫描仪DSC131，法国萨特拉姆公

司；动态热机械分析仪DMA8000，US perkinelme corporation；
浇注体力学性能测试：20 kN万能材料试验机，深圳瑞格尔公

司，20 kN高低温万能材料实验机，上海倾技仪器；凝胶时间

测试：热板法，自制；树脂黏度测试：NDJ5S旋转黏度计，上海

精密仪器有限公司。

2 实验方法
拉挤基体树脂分A、B组分分开包装，使用时搅拌混合。

A组分制备：将不同环氧树脂、偶联剂、紫外线吸收剂、抗氧剂

等加入搅拌混合釜，升温80~100℃，-0.1 MPa，真空搅拌混合

脱泡1~2 h，降温出料作为A组分。

B组分制备：将液态酸酐固化剂、促进剂、增韧剂或适量

填料等加入到搅拌混合釜，升温 50~70℃，-0.1 MPa，真空搅

拌混合脱泡1~2 h，降温出料作为B组分。

复合芯棒拉挤成型：按计量比称取基体树脂A、B组分、

加入适量内脱模剂，将所有组分加好后用电动搅拌器进行充

分搅拌，混合10~15 min，混合均匀后将混合好的胶液以恒定

速度加入浸胶槽；将碳纤维、玻璃纤维烘干整理好，按工艺要

求设定好模具温度与拉挤线速度，然后开动拉挤机使纤维通

过浸胶槽进行浸胶，通过拉挤模具挤出多余胶后进入模腔进

行固化后处理，卷绕在卷盘上得到复合芯棒。

3 实验结果与讨论
3.1 基体树脂A组分中环氧树脂选择

复合材料芯棒快速成型工艺需要基体树脂具有高反应

活性。实验选取了不同树脂进行比较，采用甲基四氢苯酐固

化剂在相同促进剂用量（树脂1% JH-0511）用热板法测得的

凝胶时间如表1所示。

表1 不同环氧树脂凝胶时间比较

Table 1 Gel time comparison on different epoxy resin

环氧树脂

JEh-011

JEh-012

JEh-021

Eh-041

YD128

F-51

环氧值/

（mol· 100g-1）

0.85

0.86

0.66

0.94

0.53

0.53

25℃黏度/

（mPa· s）

100000～200000

8000～10000

13000～16000

3000～5000

11000～13000

50000～100000

MTHPA加入量/

(g· 100g环氧-1)

138

140

107

153

86

86

160℃凝胶

时间/s

38

39

41

36

72

68

固化物玻璃化

转变温度/℃*

213

195

186

198

145

165

注：*为采用DMA法测定，按储能模量取固化物玻璃化转变温度值。

实验结果表明，采用缩水甘油胺或缩水甘油胺-醚型环

氧树脂 JEh-011、JEh-012、JEh-021、JEh-041较双酚A环氧

YD128、酚醛环氧F-51反应活性大大提高，表现为凝胶时间

缩短，其固化产物转变浓度Tg也较高，耐热性更好。这是因

为普通双酚A环氧树脂分子结构中只有 2个端基是环氧基，

所形成的固化产物交联密度不高，因而耐热性也受到限制；

其与酸酐的反应活性也低，需要在叔胺或咪唑促进下在较高

温度才有较高的反应速度。针对耐温要求高的复合芯棒基

体树脂，选用了自行研制的多官能缩水甘油胺或缩水甘油

胺-醚型环氧树脂作为主体树脂，一方面这类环氧树脂分子

结构中有 3~4个环氧基，环氧基含量高，固化产物交联密度

高，固化产物具有良好耐热性。另一方面，该树脂本身的叔

胺基团也具有类似于促进剂的催化作用，在较高温度条件下

即使不加促进剂也能与酸酐固化剂反应，其反应速度比普通

环氧树脂要快很多，因此，与普通环氧树脂相比，作为拉挤树

脂不但可使耐热等级提高，还可以使拉挤速度加快[13，14]。

除了拉挤工艺所要求的速度外，作为拉挤树脂的黏度也

是重要的考察参数，混合料黏度高，影响树脂对纤维的浸润

效果。耐高温环氧树脂 JEh-011常温黏度较高，在 40℃左右

才有较好的流动性。但如果将胶槽温度提得太高，由于这种

耐高温环氧树脂反应活性高，可使用期将会大大缩短，因此

作为拉挤树脂选择黏度较低的 JEh-041与 JEh-011混合使用

或选择与普通环氧树脂黏度接近的 JEh-012、JEh-021可满足

拉挤树脂的黏度要求。此外，由于耐高温环氧树脂环氧值

高，可加入更多黏度低的液态酸酐固化剂，其混合黏度比普

通环氧树脂-液态酸酐体系还要低。
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3.2 基体树脂B组分中固化剂与促进剂选择

根据拉挤工艺的特点，树脂混合物在常温条件下要有较

长的可使用期，一般要求6 h以上，显然反应活性高的胺类固

化剂是不合适的。液态酸酐固化剂与环氧树脂混合后即使

在促进剂存在下也有较长的可使用期，可满足较长可使用期

的要求。但酸酐固化剂有2大缺点：1）容易吸潮形成不溶于

树脂的酸，影响固化，酸酐吸潮是潮湿环境下影响拉挤制品

质量的主要原因。液态酸酐的吸湿性以甲基六氢苯酐最高，

甲基纳迪克酸酐最低。因此拉挤作业过程应特别重视采用

酸酐体系树脂的吸潮，尽可能采用低湿度环境下操作，适当

选择吸湿率低的甲基纳迪克酸酐作为固化剂。2）反应活性

较低，需要靠促进剂调节。但促进剂无论是叔胺还是咪唑，

都是环氧树脂进行阴离子聚合的固化剂，当促进剂达到一定

量，如环氧树脂中4%左右2-乙基-4-甲基咪唑，在120℃左右

就可将环氧树脂固化。如果促进剂太多，促进剂将起固化作

用，酸酐固化剂将来不及与环氧树脂反应，游离在环氧树脂

固化物中，势必影响固化产物性能。此外，这类促进剂太多，

还可能导致在高温时发生激烈的自由基聚合反应，产生较大

的内应力，导致拉挤过程中过早凝胶堵模，甚至制品开裂。

为提高拉挤速度，又避免高温反应爆聚，研制了一种降低环

氧基与酸酐反应温度的新型有机金属盐类催化剂C，与改性

咪唑类高温促进剂配合使用，保证了拉挤作业升温过程中有

均衡的反应速度，避免了高温爆聚造成拉挤制品内应力过

高。不同促进剂的酸酐固化体系固化反应放热差示扫描量

热法（DSC）曲线如图1所示。

两者对比，从基体树脂固化DSC曲线可以看出，采用复

合促进剂的拉挤树脂放热起始温度由较单一促进剂的

108.69℃降到 97.43℃，放热峰由 135.77℃降到 115.35℃，表明

复合促进剂在较低温度使酸酐固化剂具有一定反应活性，使

固化反应起始温度与放热峰温度明显降低，减少了高温区集

中反应放热导致的体系内应力过大使制品压缩强度降低甚

至开裂的风险，有助于提高拉挤制品质量。

图1 单一促进剂及复合促进剂（a），拉挤树脂固化DSC曲线（b）

Fig. 1 DSC curing curve of single（a）and complex（b）accelerator pultrusion resin

3.3 树脂基体增韧

采用缩水甘油胺型多官能耐高温环氧树脂体系由于固

化产物交联密度高，脆性也随之增大，另一方面由于拉挤成

型工艺的快速固化要求也可导致体系内应力增大，对树脂基

体必须进行增韧。有关环氧树脂增韧的方法文献报道较

多 [15]，特别是在普通环氧树脂增韧方面取得了较好的效果。

但对多官能高交联的耐高温环氧树脂体系的增韧，比普通环

氧树脂的增韧困难得多。常规增韧方法如添加柔性环氧树

脂、柔性固化剂或非反应型增韧剂的办法可使普通环氧树脂

冲击强度大幅度提高，而用到多官能耐高温环氧树脂体系中

除了Tg的大幅度下降外，对冲击强度与断裂伸长率较未增韧

前还有下降。对多官能耐高温环氧树脂增韧文献报道较多

的方法[7]主要有橡胶增韧与热塑性树脂增韧。热塑性树脂增

韧主要有聚醚酰亚胺、聚醚砜、聚醚醚酮等，多为高熔点固

体，与树脂体系相容性较差，采用不很多，采用较多的是橡胶

增韧方法，对体系耐热性影响较小（Tg下降很小）韧性得到一

定改善。但采用哪种方法将预制的纳米橡胶粒子分散在树

脂基体中都不可避免带来体系黏度增加太大，给拉挤成型带

来困难。针对上述弊端，研制了一种较低黏度的原位分相型

增韧剂，较好地满足了增韧与拉挤工艺性要求。几种橡胶增

韧方法比较如表2所示。

从表 2可以看出，采用预制橡胶颗粒分散的环氧树脂体

系虽有较好增韧效果，在增韧的同时对固化物 Tg影响也较

小，但对体系黏度影响较大，黏度过大不利于树脂对纤维浸

润，且这种纳米颗粒橡胶预分散的基体树脂成本高，因为需

要采用特殊工艺与设备进行处理，否则分散不好，容易出现

颗粒团聚，达不到增韧效果；采用液态的端羧基丁腈橡胶

（CTBN）尽管也有好的增韧效果，但黏度仍偏高，且要达到较

好效果也要与环氧树脂先进行预聚，工艺复杂。采用自制的

原位分相增韧剂，其黏度本身比环氧树脂的黏度还低，还可

取稀释作用，在固化过程中形成第二相海岛结构，防止裂纹

扩张，对固化物Tg影响很小，取到了很好的效果。

（a） （b）
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4 性能与应用
根据条件试验优化与用户要求，采用不同耐热等级的环

氧树脂研制了 3种适用不同耐温要求的复合芯棒拉挤树脂，

主要技术指标如表3，纯树脂浇注体性能如表4所示，配胶后

混合料黏度增长曲线如图2所示。研制的拉挤树脂在不同拉

挤设备生产线上进行了上线试验，通过了千米级以上实际考

核，无论是复合芯外观质量还是下线性能弯曲、压缩等主要

性能考核，都满足了标准要求，其中比较难以实现的下线Tg

稳定性，千米下降幅度在5℃以内，符合相应标准。下线复合

芯棒拉挤不同长度 Tg变化趋势图如图 3，1300 m拉挤检测

DMA测试结果如图4所示。

研制的树脂基体用于耐温等级要求高的架空导线树脂

基复合芯棒，经多次实际拉挤长周期考核，表明，无论是拉挤

工艺性能还是制品综合性能均能满足架空导线复合芯棒标

准要求。拉挤树脂浇注体DMA Tg测试结果如图3所示，拉挤

复合芯棒DMA Tg测试结果如图4所示。

表2 不同增韧剂加入对环氧酸酐体系拉挤基体树脂的影响*

Table 2 Influence of different epoxy toughening agent on epoxy and anhydride pultrusion resin system

注：增韧剂加入质量分数为基体树脂A组分分数质量的15%。

增韧剂类型

丁腈橡胶纳米颗粒树脂分散体

核壳纳米橡胶分散体

增韧环氧树脂（CTBN）

原位分相增韧剂

不加入增韧剂

25℃A组分黏度/

（mPa·s）

132000

125000

36000

10200

11600

25℃混合料黏度/

（mPa·s）

12800

12100

2800

780

1050

固化物冲击强度/

（kJ· m-2）

10.7

12.9

12.6

13.2

6.8

断裂伸长率/%

3.1

2.8

2.9

3.1

1.8

Tg/℃

205

204

206

205

207

表3 研制的耐高温拉挤环氧树脂主要技术指标

Table 3 Main technical indicators for epoxy pultrusion resin

表4 耐高温拉挤树脂浇注体固化物性能

Table 4 Performance of cured pultrusion epoxy resin castor

牌号

CP-01A/B

CP-02A/B

CP-03A/B

指标

CP-01A
CP-01B
CP-02A
CP-02B
CP-03A
CP-03B

化学成分

多官能环氧

改性酸酐

多官能环氧

改性酸酐

多官能环氧

改性酸酐

25℃黏度/

（mPa·s）
5000~10000
200~400

5000~10000
300~500

5000~10000
150~250

环氧值/

（mol·100g-1）

0.75~0.85
—

0.75~0.85
—

0.65~0.75
—

密度/

（g·cm-3）

1.14~1.18
1.15~1.25
1.14~1.18
1.15~1.25
1.14~1.18
1.15~1.25

质量混合比

100:140~100:145

100:150~100:155

100:133~100:138

25℃混合黏度/

（mPa·s）

500~1000

500~1000

400~800

25℃混合后

可使用期/h

8~10

8~10

8~10

注：*纯树脂浇注体固化条件90℃/2 h+160℃/4 h+200℃/2 h。

牌号

CP-01A/B
CP-02A/B
CP-03A/B

25℃拉伸强度/
（MPa）
35~45
35~45
40~50

150℃拉伸强度/
（MPa）
30~40
30~40
30~40

25℃断裂

延伸率/%
3~4
3~4
4~5

150℃断裂

延伸率/%
5~7
4~6
5~8

玻璃化转变

温度/℃
200~210
220~230
170~190

线膨胀系数/（℃-1）

10*10-6~30*10-6

10*10-6~30*10-6

10*10-6~30*10-6
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5 结论
1）影响复合芯拉挤树脂性能的主要因素有所采用环氧

树脂与固化剂与促进剂的种类。

2）促进剂对拉挤树脂的反应活性影响最大，采用复合型

促进剂较单一促进剂有利于减小体系内应力提高制品性能。

3）应用实验表明，所研制的采用多官能缩水甘油胺-醚
型环氧树脂、液态酸酐固化剂、复合促进剂与原位分相增韧

剂制备的复合芯棒拉挤基体树脂具有良好的耐高温、机械强

度与成型工艺性能，可满足Tg在15~210℃复合芯棒拉挤成型

工艺性能与综合性能要求。
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Development on epoxy pultrusion resin used in composite cable cores

AbstractAbstract With the self-developed multi-functional glycidyl amine-ether epoxy resin, a liquid acid anhydride, and a modified aromatic
amine curing agent as the basic raw materials, a high- temperature resistant epoxy pultrusion composite matrix resin for overhead wires
composite mandrel has been produced. This resin has good pultrusion process performance such as lower viscosity, longer pot life in room
temperature, and fast curing at high temperature. The above advantages ensure the resin and fibers infiltrate well in the high speed
pultrusion process. By introducing complex accelerator and the situ split-phase toughening technique, the internal stress generated by the
fast curing process is effectively decreased; therefore, the pultrusion composites have high strength, high-temperature resistance.
KeywordsKeywords high temperature; composite cable core; pultrusion; epoxy resin
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