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摘要!制备出一种新型聚氨酯漆包线漆$ 将顺酐#乙二醇#甘油进行共缩聚"合成出一种顺酐聚酯多元醇"然后与异氰酸酯

交联剂配合制备出漆包线漆$ 研究表明!采用顺酐#甘油#乙二醇在 (""j反应约 ! /"再采用二甲苯共沸回流 B" 01-"制备出一

种酸值 #V(#熔点 B" aA"j#数均分子质量 B !:W#无色透明的顺酐聚酯多元醇%所制备漆包铜线的直焊温度为 !!"j"软化击穿

温度为 (!"j"击穿电压 AV! `]"介质损耗曲线的拐点温度值达到 #BAj$
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??聚酯多元醇是一类重要的低聚物"在制备电子

元器件灌封材料#绝缘布#绝缘层压板#硅钢片绝缘

漆#浸渍绝缘漆#漆包线漆等绝缘材料领域内业已获

得了广泛的应用0# >(1

$ 目前漆包线漆工业上使用的

聚酯多元醇大多为以苯酐和苯二甲酸为主材料的芳

香族聚酯多元醇"然而含有大量芳香结构的聚酯多

元醇脆性大"易老化"聚合物外观色泽不良"合成过

程中醇酸缩聚反应活性低0! >B1

$ 脂肪族聚酯多元醇

合成过程中醇酸缩聚活性虽然较高"但其强度弱"很

难直接用于各种绝缘材料的制备0A >W1

$ 因此"笔者

拟定顺酐#乙二醇#甘油三元共缩聚体系"合成一种

顺酐改性的脂肪族聚酯多元醇%然后将其与异氰酸

酯交联剂配合#涂制固化成漆包铜线"并测定其绝缘

漆膜性能"期望获得柔韧性和耐热性俱佳的新型聚

氨酯漆包线漆新品种$

89实验部分

8:89主要原料

己二酸#顺酐#乙二醇#甘油#甲酚#二甲苯#环烷

酸锌均为市售工业级原材料%催化剂#异氰酸酯交联

剂由本实验室提供$

8:!9聚酯多元醇的合成

在装有回流冷凝管#温度计#搅拌器及分水器的

四口反应器中加入计量反应物"通入氮气"升温至

#!"j左右"同时开动搅拌"缓慢升温至 (""j"维持

(""j反应至出水量很少时"向分水器中加入二甲苯

带水"再维持 (""j回流至反应结束$

8:;9漆包铜线的涂制

将上述的聚酯多元醇#异氰酸酯交联剂#甲酚#

二甲苯#环烷酸锌按一定比例混合均匀"制得透明的

漆液$ 然后将洁净铜丝浸取漆液"在 (A"j下烘烤

! 01-"重复操作 ( 次即可$

8:<9分析与测试

用美国 </+,0%公司生产的 $5.c\K<!T" 傅里

叶红外光谱仪测定聚酯多元醇的红外光谱%用瑞士

)+884+,<%4+*%公司生产的 <̂@bJR<@TA#

+型热失重

分析仪测定聚酯多元醇的热失重曲线%用英国 Y%49X

0+,\3H%,38%,1+7公司生产的Y\>̂Y.A" 凝胶渗透色

谱仪测定聚酯多元醇的分子质量%用瑞典 P/+%4%F1X

2345-78,6-+-8@D公司生产的旋转流变仪测定聚酯

(BW(
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多元醇的动态流变性能%用上海迪安电工器材有限

公司生产的介质损耗仪 测定漆包线的介质损耗曲

线%聚酯多元醇的熔化温度#酸值#羟值分别按 D̂

AA!W+TA# M̂ +AW:+UU# D̂ U#:!V(+TU 方法测

定%漆包铜线的性能按 D̂b<B"UBV#+(""T 方法

测定$

!9结果与讨论

!:89聚酯多元醇的合成与表征

采用顺酐#乙二醇#甘油共缩聚制备出一种顺酐

聚酯多元醇&)@Yc\'$ 为便于比较"采用己二酸等

摩尔代替顺酐在相同条件下制备出己二酸聚酯多元

醇&@@Yc\'$ 表 # 列出了 ( 种聚酯多元醇的性质

和分子质量$ ( 种聚酯多元醇均为无色透明的黏性

半固体"分子质量相近%酸值均很小"说明羧基反应

完全%)@Yc\比@@Yc\具有相对较高的熔点"这是

由于)@Yc\分子链上顺酐结构单元含有双键"双

键影响碳碳键的内旋转"导致分子链的刚性和链间

作用力增加$

表 89顺酐聚酯多元醇与己二酸聚酯多元醇的

性质及分子质量

聚酯

多元醇
外观

熔点b

j

酸值b

0F&fcM'(F

>#

?

-

?

N

)@Yc\无色透明黏性半固体 B" aA" #V( B!:W TT!A

@@Yc\ 无色透明黏性半固体 !" aB" #V# BB"A TTAB

聚酯多元醇合成的本质是醇酸缩聚反应"因此

通过测定反应过程中出水率随时间的变化可以方便

地研究其反应过程$ 图 # 为聚酯多元醇合成过程中

出水率与时间的关系曲线$ 合成过程的 ( 个阶段对

应曲线上出水率为 "; aU";和 U"; a#"";两部

分$ 曲线第一部分在反应 ! /"出水率达 U";左右

时"曲线趋于平缓"说明缩聚反应开始减慢"然而当

缩聚过程进入曲线的第二部分"出水率再次快速

???????

#+)@Yc\%(+@@Yc\

图 #?聚酯多元醇合成过程中出水率与时间关系

增加"大约 B" 01- 出水率便接近 #"";$ 说明在缩

聚过程的后期采用二甲苯带水回流工艺可以加快缩

聚反应"提高反应程度$ 比较两曲线"合成 )@Yc\

过程中的出水率慢于@@Yc\"说明顺酐的缩聚活性

低于己二酸$ 这是由于顺酐分子中的双键和酯羰基

存在
+

>

+

共轭作用"因此减弱了缩聚过程中醇羟

基对酯羰基碳原子的亲核反应活性$

图 ( 为 ( 种聚酯多元醇样品的红外光谱曲线$

在 ! BA" 20

>#

&c+M伸缩振动'"( :AW 20

>#和

( TWU 20

>#

&分子链上的 .+M伸缩振动'"# U(U

20

>#

&酯羰基
))

. c伸缩振动'"# !"" 20

>#和 # (BB

20

>#

&酯键.+c伸缩振动'"U!# 20

>#

&酯基 .+c

面外变形振动'为聚酯多元醇的特征吸收峰$ 比较

两曲线")@Yc\在 # W!# 20

>#有
))

. .伸缩振动特

征吸收峰"说明在所设定的反应条件下顺酐结构单

元被成功地引入到聚酯多元醇分子链上$

#+)@Yc\%(+@@Yc\

图 (?聚酯多元醇的红外光谱

!:!9聚酯多元醇的性能研究

图 ! 是 ( 种聚酯多元醇的热失重曲线$ 可以看

出")@Yc\在相同失重温度下的失重残留率比

@@Yc\均高"说明顺酐结构单元的引入能提高聚酯

多元醇的热分解稳定性$ 在失重温度大于 BA"j

后"( 种失重曲线趋于接近"并均具有约 W;的分解

残留"这个检测结果对提高漆包线漆漆膜的焊锡性

能#减少焊锡残渣是非常有利的$

#+)@Yc\%(+@@Yc\

图 !?聚酯多元醇的热失重曲线图

在漆包线漆涂装和热固化过程中"聚酯多元醇

(AW(



现代化工 第 !" 卷第 ## 期

的流变性能将会对漆膜表面和内在性能产生重要影

响"因此测定了 ( 种聚酯多元醇的动态流变性能$

图 B 是聚酯多元醇黏度与剪切频率的关系曲线$ 在

较低剪切频率下 )@Yc\具有较高的复数黏度"而

随剪切频率增加"黏度迅速下降至与 @@Yc\相近$

)@Yc\这种具有明显剪切变稀的性能将有助于漆

液流平"形成良好的漆膜表面$

#+)@Yc\%(+@@Yc\

图 B?聚酯多元醇复数黏度与频率的关系曲线

!:;9漆包铜线的性能

表 ( 列出了由 ( 种聚酯多元醇制备的漆包铜线

的性能$ 在 !!"j下均可直焊"说明具有很好的直

焊性能$ 由)@Yc\制备的漆包铜线具有更高的软

化击穿温度#击穿电压以及更优的耐盐水针孔性$

说明将顺酐引入聚酯多元醇分子链中"在不影响漆

膜焊锡性的同时"可以有效改进漆膜的耐温性#绝缘

性#漆膜柔韧性和附着力$

表 !9由Y5GDO和55GDO制备的漆包铜线性能

制备漆包铜线

的聚酯多元醇

!;延伸

针孔b个

焊锡性

!!"jb7

软化击穿温度

( 01-bj

击穿电压b

`]

)@Yc\ " # (!" AV!

@@Yc\ ( # #W" !VA

为进一步考察所制备绝缘漆膜的实用性"测定

了上述 ( 种漆包铜线的介质损耗曲线"进一步表征

绝缘漆膜的耐热等级$ 图 A 为 ( 种聚酯多元醇制备

的漆包铜线的介质损耗曲线$ 比较 ( 种曲线"由

)@Yc\制备的漆包铜线的介质损耗曲线的拐点温

度高出约 A"j"曲线的拐点温度值达到 #BAj$

#+)@Yc\%(+@@Yc\

图 A?由)@Yc\和@@Yc\制备的漆包线的

介质损耗曲线

;9结语

!

采用顺酐#甘油#乙二醇在 (""j反应约 ! /"

再采用二甲苯共沸回流 B" 01-"可以制备出一种酸

值 #V(#熔点 B" aA"j#数均分子质量 B !:W#外观为

无色透明的顺酐聚酯多元醇$

"

采用顺酐聚酯多元

醇制备的漆包铜线的直焊温度为 !!"j"软化击穿

温度为 (!"j"击穿电压 AV! `]"拉伸盐水零针孔"

介质损耗曲线的拐点温度值达到 #BAj$ 与相同条

件下己二酸聚酯多元醇制备的漆包铜线相比"在漆

膜热性能#绝缘及漆膜附着性等方面均有较大幅度

的提高$ 可见顺酐聚酯多元醇可以用于制备综合性能

较好#耐热等级接近 #AA级的新型聚氨酯漆包线漆$
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