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残存的自由基对辐照交联聚氯
‘

乙烯�������性能的影响
‘

王铭钧 殷 明 张和康

�上海交通大学�

���电线电缆料经辐照交联后
，

残存着很多自由基
，

在常温
，

甚至在 ���七
，
这些自由基仍然

保持稳定
，
消失很慢

。

然而
，

在�����长期高温使用过程中这些自由基合进一步产生交联作用
，

使材料的性能发生变化
，

抗张强度增加
，

伸长率下降
。

����� 经 ���℃ ���� 老化后
，

凝胶含皿

增加很多
，

并随着交联剂用量的增加
，

增加的百分率也变大
。

残存自由基的这种作用相当于 ���

的交联率的增加
，

而使��下降
。

老化前后
，

溶胶分数与剂量的关系均可用���十创了���十��
，

来表述
。

关键词 辐射交联聚氯乙烯 残留自由基 热老化
�

聚氯乙烯通过辐照交联性能可得到显著的改善
，
一般表现在

� ①耐热性能大大提高 。

长

期工作温度可从��一��
�

�提高到���
�

�
，
甚至更高

，
而短期耐热性

，
如耐焊接能力和抵抗因意

外事故而发生的电流过载能力可达���一���℃ 。 ②机械性能因交联而提高 ，
如抗张强度

，
耐

磨性
，
特别是耐磨性为普通的��� 的��倍

。 ③由于交联使 �����不溶不熔
，
可在高温环境

下工作
，
如电线电缆绝缘层仍可保持其优 良电气缘绝性能

。 ④交联可改善耐环境老化能力 ，

可提高耐溶剂性
，
耐油耐化学药品性能等等

。

但辐照交联后在�����中残存着很多自由基
，
在常温下

，
甚至在���

�

�下加热��自由基

仍然保持稳定
。

自
‘

由基消失很慢
，
可这些 自由基在 ����� 长期高温使用过程中会进一步产

生交联作用等
，
使材料性能发生变化

。

研究残存自由基对交联后聚合物性能的影响
，
对深入

了解辐照交联后聚合物在长期高温下使用时性能变化的规律很有意义
。

一
、

·

实 验

�
�

样品的制备
�

将���树脂和增塑剂
、

交联剂
、

稳定剂
、

填料等混合均匀
，
然后塑化

、

压片
，
以不同的

�

剂量辐照
。

塑化时
，
前辊温度���

�

�
，
后辊温度���℃ ，

塑化时间 ���认
。

压片时
，
先在温度 ���

�

�

左右
，
压力��。�����，

下热压 �����
，

再在��������
�，

通水冷压���
� 。 、

得厚度为
�

而的试样

�

薄片
。

辐照电子束能量为 �
�

����

�����
。

�
�

性能测试

束流为 ��拼�
，
辐照剂量分别为

‘

�户
、
�

�

�
、
�

、
�

、
�和 ��

护 工
‘

衍璐咔

���考化试验 将样品切成哑铃片置于烘箱中
，
�”�姆下鼓风老化飞“幼将老化后的片子

在��
�

�下保持��以上
，

侧其伸长率和抗张强度
。
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��� 溶胶分数的测定 精确称取 。 �

�一�
�

�� 剪成丝状的试样
，
放入洗净干燥恒重的不拣

钢金属网中
，
网眼大小为��� 目

，
然后将其放入脂肪萃取器中

，
以四氢吠喃作溶剂

，
加热萃取

���
。

然后将萃取后的试样连网一起在无水 乙醇中浸�����左右
，
取出后先在��℃的烘箱中初�

步干燥
，
再在真空烘箱中��

�

�完全干燥
，
称取重量得凝胶量

。

���辐照后 残存 自由基量的刚定 仪器
� ���一�����， ���� ���

�

�����

将���厚的试样剪成约�田刃� � ��
刃。 们�丝状

，

做出不同辐射剂量辐照过的试样在不同温度及

不同时间下的���谱
。

二
、

结果与讨论

�
�

辐照后�����中残存的自由基

图 � 不同剂量辐照的 ����� ��� 图
���

�

� 邵� �讲
���� 。 ��乙���

�����，����

���� ��������� ����

在辐照交联的 ���试样中
，
除了无机填

料及稳定剂外
，
还有大量的增塑剂

，
如 ���，

�

����
，
环氧大豆油及 ���� 等等

。
由于 纯

���不能很好地辐照交联
，
还需要加一定量

的交联剂
，
如 ������

， �����
，
三缩 乙

二醇二丙烯酸酷及三缩 乙二醇二甲基丙烯酸

醋等
。

在这种混合体系中含有大量的 �一�，
，

�一�
，
�一�� 以及�一�键等

，
当射线照射时了

可产生多种自由基
，
它们相互交 联 生 成 网

‘

状结构的大分子
，
而这些网状结构的大分子

�

在辐照场中仍然可生成自由基
。

由于网状结
’

构
，
在常温下

，
大分子 自由基相互作用受到

阻碍
，
造成辐照后 �工��� 中残存多种结构

的自由基
，
这些 自由基一般情况下很稳定

，

不容易消失
，
随着辐照剂量的增加

，
自由基

也增多
，
如图 �所示

。

由于辐照交联的���配方很复杂
，
故浅

存的自由基不但结构多样
，
而且很稳定

。

在
�

���
�

�及 ���℃对试样进行不同时间热处理 ，

均未见 自由基有明显的消失 �如图 ��
。

如长
�

时间在高温下使用
，
这些 自由基还会进一步

发生交联及裂解反应
，
引起 ����� 性能及

凝胶含量的变化
。

�
�

长时间高温处理�����性能的变化

�� ���中残存着很多自由基
，
当���

�

�下连续处理试样����
，

其性能变化如表
’

�所示
，

从表 �中可见
，
试样经过高温长时间处理后

，
抗张强度口增加

，
伸长率 �下降

。

抗张强度残率

��
和伸长率残率�

�
随着剂量增加而变小

。

��在零剂量处最大
，
这是因为交联剂均是含有多个

】

双键的分子
，
在���℃保持����

，
它们会起交联作用

，
因此

，
老化后的�值比未老化的叮值有所

增加
。

在老化过程中
， �����里未参于交联的增塑剂要挥发一些

，
产生

尸

失重
，
也会使抗张弧
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毕

图 � ���℃ 、

���℃下不同热处理时间的�����的���图
���

�

� ��� ������� ������� ������ ���� ��������� ���� �� �几。 ’

� �� ���℃

表 � 在 ���℃老化 ����的各种 ����� 样品的性能

声
����

�
、

� ���������� �� ����� ������� ���� �� ���℃ ��� ����

汽

����� �
。

…
�‘��·，

� 一竺竺
一一一一

�

一

谏��万两�不
��

霭不��反不卖蕊履丁下
厂

��

下厂…�
‘

�霖
��“� ‘ ’ ‘ ’

�，甲�，�，��������

一
‘

一
� �
��

�
�

‘ 自叫�一�

一

一一
甲�����，，

州州 �
洲扣�������

�兮牡架少�些 睡�岁哭�些
��

坚�

一…又 ���� ，““ �

一 …，“ ““ �

一 �墓“
�

‘“
��

工�� 。

一
二

�

…又 �‘�“ �“ �

一 …呈，� ，�“ �

一 …“，
二 ，”“ �

一一…� ���“ ，，。
么

一 �，�� 呈”“
�

一 …，�， ”“ �

一撇 …
�������

一

…
�������

� ， ’

…一
����，

� �……

一漂”��
��

�
���、�

�。 �、� ‘ ， 一� ’

��
」

…�
��

���
�
���� 份

二 ‘ �

…�
��

鲍
��

� … ‘

二
�

‘ �

�

…� …��� �霉。 �
·

。� �
·

��

��吕�
�

，，“ �
·

�‘ �
·

��

��“� 粼
�

·

�， 。
·

��

’

一��
�

…��� ���
�

·

。� �一
’

…�‘� 盖““ �
·

�� 。一 …�“� ‘�“ �
·

。 。 �一

’ �

�
�

��
’

���� ���
’ ， 。 ， 。 。 ，

���� �
�’�

， 。 。 ， 。 。

���� ���
’…

�
。 。 。 。 ， ’

� ‘

�
�
�“�� ���

‘ ’ “ ” ‘ ’ ‘ ’

�“�� “�� “ �
“

� ‘ “

�“�� ���
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�续表�

剂量
����

������� ��������

性能
����������

� ‘ �� �� � � �� ��

������
皿
��书� 、�����

，
��拓�

������一���动
�

八

��� ���
��� ���

��乏

���

� 日本住友的 ����峨�� 辐射交

联的电线料经与本文配方�一�相同�

的辐射条件交联后在相同的测试条

件及老化条件下测试的数据
�

�

�� �
�

��

秘 � 为老化前 � 为老化后
�

�

��� ���

��� ���

���
���

�
�

�� �
�

��

戮 溉 ���� ����

撰 翔 ����
����

粼 翔 ���
“

·

�
·

巍 渊 ���
� �

·

��

井 ������� ���� �����
，
�����

�����‘������������������� ���

�� ��������� �� ����� �������
�

份� �一������ ������ �一�����

������

甲
��一��

�一护

度增加一点
，
伸长率减小

。

但这不是主要的
，
表 �数据表明

，
主要是 ����� 中存在的自由

基在起作用
。

这些 自由基在长时间高温下会进一步产生交联反应
，
从表 �中凝胶分数的增加

就说明了这点
。

凝胶分数的增加必定会带来抗张强度的增加和伸长率的下降
。

一般地
，
��

总

大于���肠
，
而�

�

则小于���肠
。

表 � 在 ���
’

下老化 ����的各种����� 样品的凝胶分数

����已 � ����������� ������� ������� ��仑� �� ���
�

� ��� ����
’洲

谕觅而乡�
�� 一 ’

下
一

‘

互一厂谈一
” ’

厂
一 ”

刃试
”
了

一 ”

东
” ’

一�
” ’

一
’

丽
’

一�
”

一萦
” ” 了

”
认矛

一一竺竺—
�

匕止一一�一三二一�一二�一匕一二一土一三‘ 卫一止二一匕
�

� � � �
�

��� � � � ��
�

�� � ��
�

�� � ��
�

�� � ��
�

��
� � 人 � � 户 。 ， � ， 户 八 。 � 八 八 �八 � ， 一 。 ， � 月 。 户 � � 已 � 介� � 户 比 。 甲

� 八 �
�

‘ 。 � ’
�

工�
�

� 。
�

‘ 廿
‘

�冰

�
� 任

� 。 。
�

任“ 。 �

�
口 �

’ 。 �
�

�口
‘ 。 ‘

舟一浩涤隘哥浩号带，

犷
‘

�
� � �

到
一 �

翠
�

…
� �� �

嚣
一

吞
�

�够 �
�

耀
�

俘哭 …爵�息
�

巨若
一

�

�一老化前 �一老化后
�
详见表�

。

��� �����

�一����
�� ������ �一

����� ������

�
�

�
�

���
�

�����老化前后溶胶分数与剂盘的关系
‘

聚氛 乙烯加进各种助剂后
，
其辐射交联规律不能以���

������一������公式来描述
〔 ‘，，
其交

联参数需用其它方法求得
，
以便从老化前后的参数值的差异对老化规律进行讨论

。

表 � 不同交联剂含量试样的凝胶剂量

����
� � ������� �� ������

·
� �三�� ��������� ������� �� ��

·

���������� �
�

����
� 也

�

交联剂含量 〔份数�
������� �� ������������ ������囚����

�
�

��� ��
， ��

�

� ��
�

� �
�

�� �
�

��
� ，
����

�
�

��� ��
�

��
�

� �
�

�� �
�

�� �
�

���

老化后 � ，
值降低的百分数�拓�

���������� �￡�，
���

�� ���������
��

�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

�

�一老化前 ��老化后 �一�
����� ������ �一

����� ������
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以���对���作图
，
将曲线外延至 ���� �即�二 �时

，
可得到�，�时的剂量 即为凝胶剂量

��，
如图 �所示

。 ·

艺� ��

可
�� �弓

帐

�����������
‘

�
�

﹃���一

图 � 聚氯乙烯辐射交联时交联剂含量对�������关系的影响

���

���
�

� ������ ��

�� ���

��������� ������

� ���� ������ ��

老化前
一

�的 老化后
。
� �份 �

������� �� ������������ �����

�份 △ �份 ▲ ��份 � ��份

��
������������ ������� ��� ��� ��� ��

��������

������

������ � ���� � ����� �� ������ ▲ ���� �� ����� ��������

△ ���� � ����� �������� � ���� �� ����� �� ������

从表 �中数值可看出
，
交联剂含量愈高

， �。
值愈低

，
不但交联速度快

，
而且在 ����� 中交

联密度也高
，
因此链段运动困难

，
大分子 自由基不易相互结合而终止

，
残存多

。

当温度较高

而时间又长
，
则这些残存的自由基又会慢慢地使溶胶分子交联带入凝胶

。

所以
，
老化后 �。

值
�

降低的百分数随着交联剂含量愈高也愈大
。

���中加入很多助剂
，
使交联复杂化

，
主要反映在���� 了巧 与� 不为线性关系

，
如图

�所示
。

造成这种情况是由于体系中总裂解度不与剂量成正比关系
。

一般地
，
这种关系可表

六
�

达为
‘�，�，。

尺��� 扩了��丑 � �砂

实验表明
， � 相对于�砂�特别在高剂量时�来说

，
是很小的

，
因此

，
可以近似地认为

������ 扩了����� � 尽���

实验证明了以 ����、 � 矿了�对���作图确实可得到一直线�女口图 �所示�
。

从斜革得老化前后，

值分别为�
�

�� �和�
�

���， 两者近乎相等
。

由此可得图�
，
并得到老化前后的�值分别为�

�

�� 和

�
�

��
。
�值反映了体系中交联与裂解的趋势

。
�值越小

，
交联趋势越大

。

相 比之下
，

说明残存

自由基较倾向于交联
。
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一�一一
一一

一
一

气坛写�心叫
·

￡

甲

瓜眨
�赶叱

份份刃�� ��月卜

周 � 聚氛乙烯辐射交联的 ���十寸了�、 �图
� �份 ▲ �份 � �份 △ ��份

万��
�

� ��������
��主�������� ����寸了�

��� � �������

二 ���� � ����� �全������ � ���� � �����

心� ������ ▲ ���� ������ ��������
洲△ ���� �� ����� �丈������

�� �

图� 盼交联剂的������斌习、 ��� 关系
� 未老化 � 老化后

��� � ��������
���� ������� ������寸了�

��� ���� ������� ����� ���� �

����� ��������

� ������ �邵��� �
‘

����� ������

氏

尝
·

心﹃态拓﹃、十��火

弃

现� �份交联剂的����甲了���关系
� 未老化 � 老化后

王��
�

� ��一��������� ������� � ���寸了�
��� � ������� ����� ���� �

����� ��������
�

� ������ ������ � ��加� �郎���

图� 老化前后�����的���图

���
�

�
‘

��� ����亡�� �������
、

比����
、

��� ‘
�

����� ������
�
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辐照后残存在交联的���中的自由基是很稳定的
，
在���

�

�老化����
，
虽然有很大一部分

自由基消失了
，
但仍然还残存着一部分未消失

，
从图 �的比较中可看得很清楚

。
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