聚氨酯漆包线性能与工艺速度的非线性关系研究
艾维特电气绝缘材料（常州）有限公司 明刚 
一、引言：
聚氨酯漆包线无需去除漆膜直接焊锡，并且有较好的耐高频特点，大量应用于电子电器、通信器材、音圈等微小型元器件……
   聚氨酯漆包线在生产与实验过程中，与PE、HPE、PEI、EI/AIW等品种比较表现出特殊性，尤其工艺曲线/介质损耗/软化击穿/热损失/温度指数几方面。
二、聚氨酯漆包线的涂线工艺与试验测试分析：
1．Aumann250试验漆包机介绍：德国生产热风循环、催化燃烧、9点控温系统、单头连拉连包、毛毡涂线（24道）、max烘焙温度600℃、max风机转速1600rpm。
我们在Aumann250漆包机反复试验摸索，结合聚氨酯低温烘烤的特点与设备高温高速效果，通过不同应用条件比较数据来寻找聚氨酯漆的合理工艺区间，确定最优漆膜特性与生产效率工艺点，最终设置烘炉蒸发区480℃+固化区500℃定量，生产速度±15%30%调整。具体数据通过以下表格例子说明：
	Aumann-250微细线机0.100mm

	线 样 号
	517122801
	517122802
	517122803
	517122804
	517122805

	底    漆
	PU聚氨酯漆 粘度26秒 固体含量26%

	涂漆道次
	19+1

	生产条件
	蒸发区480℃  固化区500℃   主循环1400rpm  排废300rpm

	
	SP-30%
	SP-15%
	SP300m
	SP+15%
	SP+30%

	色    泽
	略偏黄
	偏本色

	外    径
	0.120mm

	介损
	Din
	146.4℃
	159.2℃
	162.5℃
	163.0℃
	161.2℃

	
	log
	134.6℃
	146.7℃
	150.5℃
	151.8℃
	145.6℃

	击穿电压
	2881V
	3608V
	3110V
	2933V
	2458V

	软化击穿
	240℃/通过
	245℃/通过
	250℃/通过
	250℃/通过
	240℃/通过

	盐水针孔
	0，0/24V
	0，0/24V
	0，0/24V
	0，0/24V
	0，0/24V

	直 焊 性
	320℃/4.8”
	320℃/4.6”
	320℃/4.2”
	320℃/2.8”
	320℃/2.6”

	
	370℃/0.7”
	370℃/0.6”
	370℃/0.5”
	370℃/0.3”
	370℃/0.2”


试验检测介质损耗、击穿电压、软化击穿与直焊锡是评估PU聚氨酯漆膜特性的重要指标，从-30%到+30%五个不同工艺速度测试数据综合评估，结合生产效率需要，生产工艺的确定一般推荐SP或SP+15%选用，既保证性能稳定及裕度，也充分发挥生产高效性；
确定了稳定的PU生产工艺条件后，从试验测试数据可以看出PU产品与同温度等级的其它漆包线性能有很多不同之处，下面从性能测试角度分析PU的非线性关系。
2．软化击穿温度值反映出漆膜的力学状态热塑流动性，可以快速测量出漆膜玻璃态到流动态的变化临界温度点。SP/SP+15%条件软化击穿达到250℃高值，速度更进一步降低或提高软化击穿呈抛特线下降。普通PU微细线F级一般220℃，H级一般230℃，我们公司开发的微细线低温焊锡聚氨酯漆软化击穿有较大裕度。
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但同热级PU线的软化击穿值较QZ、QZY线低非常多，从IEC与NEMA标准制定也反映出PU聚氨酯漆膜在热塑流动性方面的特殊性。
	     标准
热级
	IEC标准要求
	NEMA标准要求

	
	QZ或QZY
	QA聚氨酯线
	QZ或QZY
	QA聚氨酯线

	130级
	240℃
	170℃
	\
	200℃

	155级
	270℃
	200℃
	\
	200℃

	180级
	300℃
	230℃
	300℃
	225℃


3．漆包线介质损耗测试分析：
介质损耗测试是快速判断漆包线漆膜交联固化程度有效方法，其原理是通过漆包线漆膜外涂石墨与导体材料两个电极，使绝缘漆膜介质在交变电场中，随着温度的变化（一般50—300℃/350℃区域），测量漆膜介质电容值变量与温度变量的微分函数关系（也可以用反积分对数运算模型），通过坐标描绘出函数关系的曲线就是介质损耗图，tgδ表示介质损耗陡升温度点的切线斜率（导数拐点）。
漆膜介损测试从常温到T=X0温度点区间D值平稳，反应PU漆膜聚合的交联网状结构很坚固，通过电荷量没有受到温度影响出现明显的增加；从T=X0后温度继续升高D值随之陡升，反应PU漆膜聚合的主链或侧基开始松弛，逐步往玻璃态转变，从T=X0往X0+Δx转变近似漆膜聚合物的玻璃转化温度；随着温度不断升高，漆膜状态往高弹态流动态逐步转变，D值越来越大绝缘有效性逐步降低。
测试不同工艺速度生产聚氨酯漆包线介质损耗如下表，随着速度的降低与上升变化，PU介质损耗角拐点tgδ不是呈相关直线变化，而是波浪形曲线。相比较于聚酯PE、高温聚酯HPE与聚酯亚胺PEI等绝缘漆的介质损耗漆膜固化随温度变化呈直线性规律，PU聚氨酯漆膜在漆包线生产过程中的交联固化显然更加复杂与不规律性。
	HPU13080 tgδ测试拐点切线值
	Curing Span Graph 油漆固化范围曲线图
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	Speed
	Log对数
	Din微分
	

	SP-30%
	161.0 ℃
	166.0 ℃
	

	SP-15%
	154.0 ℃
	160.4 ℃
	

	SP
	156.8 ℃
	163.7 ℃
	

	SP+15%
	159.0 ℃
	167.4 ℃
	

	SP+30%
	156.2 ℃
	166.7 ℃
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根据不同的漆包速度条件线样的tgδ波动规律，方便有效选择聚氨酯线的生产工艺，我们根据以上结果推荐客户PU13080的涂线控制在SP（3.0）到SP+15%（4.0）区域内，既能保证漆膜有充分的固化交联保证稳定绝缘特性，同时兼顾生产效率。当然在不同的漆包机设备、线规跨度大，tgδ的测试值略有上下浮动，           比如ф1.00mm及以上大规格在立式漆包机生产，SP（3.0）到SP+15%（4.0）对应的tgδ在167℃~172℃区间。
4．PU聚氨酯漆包线的热失效测试分析：
上缆所研究报道过热失重分析技术（TGA）对不同漆包线的寿命分析，其中QZ聚酯、QZY聚酯亚胺、QXY聚酰胺酰亚胺漆包线的TGA曲线拟合评估的耐热等级表现出一定的相似性，拟合因子都在95%以上。而PU聚氨酯样品的起始分解台阶较窄，拟合活化能以及耐热等级的评估受分解失重度取值的影响较大。
因公司条件有限，我暂时没法直接用热失重分析天秤进行TGA测试，结合UL1446烘箱热老化方法，首先测量常温条件下PU漆包线漆膜厚度，经过温度与时间对应周期260℃\96h 、230℃\168h、200℃\672h时间的烘箱热老化处理，再测量PU漆包线的漆膜厚度，计算漆膜厚度的变化计算PU漆膜在不同的温度点老化热损失。
根据实际测试数据，选择MD卧机5个不同速度线样与Aumann立机大规格1个样品进行热老化测试，比较数据如下表（PE、EI/AIW线样在热老化过程中，测试漆膜损失≤3%）：
	线规格
	外径D
	热失重D
	失效比例
	热失重D
	失效比例
	热失重D
	失效比例
	线速

	
	
	260℃\96h
	loss%
	230℃\168h
	loss%
	200℃\672h
	loss%
	

	0.650 
	0.720 
	\
	\
	0.700 
	28.6%
	\
	\
	SP180

	0.650 
	0.718~0.720
	0.690~0.691
	42.0%
	0.699 
	29.0%
	0.699~0.700
	28.9%
	SP160

	0.650 
	0.715~0.720
	0.690~0.693
	38.0%
	0.698 
	29.4%
	0.700~0.703
	23.5%
	SP140

	0.650 
	0.713~0.717
	0.690~0.692
	36.9%
	0.697 
	27.7%
	0.700~0.701
	23.0%
	SP120

	0.650 
	0.705~0.709
	0.688~0.690
	31.5%
	0.696 
	19.3%
	0.700~0.698
	14.0%
	SP100

	　
	　
	　
	　
	　
	　
	　
	　
	　

	1.000 
	1.063~1.068
	1.040~1.045
	33.8%
	1.050 
	24.2%
	1.043~1.049
	29.2%
	SP25

	
	
	平均值
	36.44%
	
	26.37%
	
	23.72%
	


a. PU漆膜在对应热老化温度经过一周期，PU漆膜厚度损失非常明显；
b.  热老化温度越高（200℃-230℃-260℃），平均失效率越大（23.72%~26.37%~36.44%）；
c.  同样条件线规0.650mm，随着工艺速度的下降固化充分，相对失效率降低，
260℃/42.0%~31.5%；    230℃/29.4%~19.3%；     200℃/28.9%~14.0%v；
d.  不管PU线生产工艺如何调整，在热老化烘烤后PU漆膜都存在不同程度的损失，最低14%最高42%，相比较PE、PEI、EI/AI等漆膜3%以下的损失，PU固化成膜后仍不稳定。
聚氨酯漆膜按UL热老化温度老化后损失变化大说明在空气介质热老化过程中热分解，PU用酚封闭二异氰酸酯的反应是一个可逆反应，在烘箱温度超过180℃时，封闭的二异氰酸酯甲苯酯就会解离出酚和二异氰酸甲苯酯。Yoshi等认为聚氨酯的热分解开始于170~200℃，聚合物链上氨基甲酸酯基团于C-o键处断裂，分解生产异氰酸酯和多元醇，然后进一步分解为胺类、烯烃和Co2，在热分解过程中一部分二异氰酸酯产物反应形成二酰亚胺，具有可逆变化。
5．PU聚氨酯漆包线的温度指数热寿命测试：
漆包线温度指数测试依据标准UL1446与试验方法ASTM D2307使用烘箱老化，制作一组样品（一般10扭绞样）采用三个或三个以上温度点对应周期时间热老化，根据漆膜厚度对应耐电压标准进行1"耐压测量，根据耐压失效时间计算出10扭绞样平均对数Lh热老化时间，通过Arrhenius equation L=AeB/T拟合温度T与Lh对应点在坐标上线性关系，要求拟合线性重合值r≥0.95，然后反推算出Lh=20000h时漆包线的对应温度T（即漆包线的耐温等级）。
Q(ZY/XY)、QZY、QZ等漆包线在实际生产实践中，漆包线交联固化充分通过Arrhenius equation L=AeB/T线性关系拟合温度指数呈现相应的直线r≥0.95规律性。而PU聚氨酯漆包线非常困难，特别是H（180）级高温聚氨酯，我近两年中进行了不同漆包线工艺路线制作PU漆包线样品，反复进行热老化测试得不到规律性的可靠结果。
以下以实际试验数据进行说明，以单点Lh=1000h对应的温度230℃/7天周期进行试验，已知四个温度点的数据、单点测试结果如下：
	已知4点原始数据
	
	单点230℃/7天周期测试数据

	Test temperature
	Lh
	r值
	
	线规
	工艺
	max  Lh
	r值

	200℃
	5251  h
	0.9838
	
	φ0.650
	3种
	196
	0.897

	220℃
	2446  h
	
	
	φ0.500
	6种
	271
	0.928

	240℃
	359   h
	
	
	φ0.300
	3种
	294
	0.935

	260℃
	144   h
	
	
	φ0.200
	3种
	775
	0.970


a．φ0.650线规制作3种不同工艺条件样品，maxLh=196 r=0.897≤0.950不符合线性关系；
b．φ0.500线规制作6种不同工艺条件样品，maxLh=271 r=0.928≤0.950不符合线性关系；
c．φ0.300线规制作3种不同工艺条件样品，maxLh=294 r=0.935≤0.950不符合线性关系；
d．φ0.200线规制作3种不同工艺条件样品，maxLh=775 r=0.970≥0.950符合线性关系；但用实验测试Lh=775 r=0.970线样送到UL实验室进行认证，第一次测试Lh=84h第一周期全部失效，复测第一周期10根制样失效6根，第二周期失效两根，第三周期失效1根，剩下1根制样如果要达到r≥0.950直线性关系，理论上需要坚持190年没有意义中止。
为了找到聚氨酯线UL温度指数测试能通过r≥0.95直线关系因素，反复调整工艺，在MD漆包机实验，通过加强涂漆蒸发交联固化，尽量让成膜后的漆包线漆膜达到稳定状态，以期望减少聚氨酯漆膜在温度指数热老化测试中的损失，在实际实验过程中，当SP工艺条件趋向于极限可生产状态SP-40%下，聚氨酯漆膜按H级（180℃）单点老化标准230℃条件，寿命时间Lh=362h刚刚能达到直线关系r≥0.950系数边界，实验反复操作裕度可靠性小。
	Cycle

N°
	IN

(2017)
	OUT

(2017)
	Days in
Cycle
	Nb. Of failures
	Total Hrs.Aged
	Failure

Hours
	Log 10

	
	Date
	Time
	Date
	Time
	周期天数
	失效数
	老化时数
	失效时数
	寿命

	1
	11-23
	12:00
	11-30
	12:00
	7
	1
	168
	84
	157

	2
	12-05
	9:00
	12-06
	15:00
	1.4
	1
	198停电
	183
	181

	3
	12-08
	14:00
	12-15
	14:00
	7
	3
	366
	282
	279

	4
	12-15
	17:00
	12-22
	17:00
	7
	1
	534
	450
	338

	5
	12-22
	18:00
	12-29
	18:00
	7
	4
	702
	618
	361

	6
	Lh=361h　r=0.951>0.95符合要求偏下边界 
	END


按以上H级实验的思路，用PU13070按同样的涂线条件制样，当SP工艺条件趋向于极限可生产状态SP-40%下，聚氨酯漆膜按F级（155℃）单点老化标准210℃条件，寿命时间Lh=1311h能达到直线关系r≥0.955系数边界，相比较聚氨酯F155级比H180级进行UL热老化测试，老化温度低于225℃范围试验，拟合直线性关系r系数0.95可靠性会大一些。
	Cycle
N°
	IN

(2018)
	OUT

(2018)
	Days in
Cycle
	Nb. Of failures
	Total Hrs.Aged
	Failure
Hours
	Log 10

	
	Date
	Time
	Date
	Time
	周期天数
	失效数
	老化时数
	失效时数
	寿命

	1
	4-13
	12:00
	4-20
	12:00
	7
	0
	168
	84
	168

	2
	4-20
	15:00
	4-27
	15:00
	7
	0
	336
	252
	336

	3
	4-28
	12:00
	5-05
	12:00
	7
	0
	504
	420
	504

	4
	5-05
	15:00
	5-12
	15:00
	7
	0
	672
	584
	672

	5
	5-12
	17:00
	5-19
	17:00
	7
	0
	840
	756
	840

	6
	5-22
	15:00
	5-29
	15:00
	7
	0
	1008
	924
	1008

	7
	6-04
	10:00
	6-11
	10:00
	停电5天7
	4
	1176
	1092
	1144

	8
	6-11
	12:00
	6-18
	12:00
	7
	4
	1344
	1260
	1217

	9
	6-19
	9:00
	6-26
	9:00
	7
	0
	1512
	1428
	1248　

	10
	6-27
	9:00
	7-03
	9:00
	7
	0
	1680
	1596
	1280

	11
	7-4
	9:00
	7-11
	9:00
	7
	3
	1848
	1764
	1311

	
	Lh=1311h　r=0.955>0.95符合要求开始往上边界偏移 
	END


三、总结：

PU聚氨酯漆包线因其特殊的不机械去漆膜直接焊锡的特殊应用要求，从PU线的软化击穿着、介损tgδ、烘箱老化损失与温度指数测试，都反映出PU线与PE、PEI、EIAIW等绝缘漆包线不一样的特性曲线变化规律。
聚氨酯漆的生产使用MDI（TDI）封闭翔基OH树脂，用酚封闭二异氰酸酯的反应是一个可逆反应，在烘箱温度超过180℃时，特别是在热老化温度超过软化击穿225℃条件，封闭的二异氰酸酯甲苯酯就会解离出酚和二异氰酸甲苯酯。
聚氨酯漆包线反应可逆性在温度指数烘箱长期老化实验中，通过Arrhenius equation L=AeB/T拟合直线性关系非常困难，Arrhenius equation经验公式的前提假设认为活化能被视为与温度无关的常数，在一定温度范围内与实验结果符合，但是由于温度范围较宽或是较复杂的反应，lnk与1/T就不是一条很好的直线了。说明活化能与温度是有关的，阿伦尼乌斯经验公式对PU某些复杂反应不适用，不能准确的应用于推算r≥0.950计算。
建议上缆所牵头对PU聚氨酯漆包线温度指数试验进行确认修正，规范符合实际意义的PU线温度指数测试方法，比如按老化后漆膜厚度选择对应的试验电压。
（本文选自2018年绕组线行业技术论坛论文集）
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