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辐 射 交联 对 ������� 复合物 �丁�效应 稳 定 性 的 影 响

谢鸿峰 董丽松 孙家珍
�中国科学院长春应用化学刁�「究所 长春 �������

摘要 研究 �低密度聚乙烯 �������炭黑����复合物在升温
、

降温循环中的导电性能
。

利用示差扫描量热分析

仪 �����研究 了复合物的熔融行为
，

以及应用少仁力
一

体积
一

温度分析仪 �����研究 了复合物在聚合物熔点时的体

积膨胀性能
。

结果表明
，

辐射交联可以有效地提
�
九复合物正温度系数�����效应的重复性

，

纯凝胶复合物的 ���强

度显著降低
，

说明济胶钧聚乙烯熔点时的体积膨胀是交联复合物正温度系数�����效应的产生的重要原因
。

关键词 炭黑
，

辐射交联
，

导电性复合物
，
���效应

中图分类号 ������

聚乙烯填充炭黑后得到导电复合物
，

当炭黑达到

一定填充浓度后就会产生正温度系数����� ���������

及���
������ ������������效应

，

即复合物的体积电阻

率随温度的增加而增加
，

在聚合物的熔点附近
，

体积

电阻率会突然增加 儿个数量级「’�。 通常���效应产生

后
，

体系的体积电阻率会随着温度的增加而减小
，

也

就是负温度系数�������
������� ����

������� ������
�

������效应���
。

聚乙烯�炭黑复合物 ���效应的研究已

有儿 卜年历史了
，

主要应用 于白控温伴热带
、

过流保

护器和感温元件等���
。

��� 材料在使用过程中
，

具有 ��� 效应衰减和

���效应两大缺陷
，

尤其是后者
，

严重地限制了���

材料的应用���
。

研究人员研究了许多方法来提高材料

���效应的稳定性
，

一种方法是使用儿种炭黑的混合

物
，

利用高结构炭黑提供的良好导电性和低结构炭黑

粒径大
、

粒子间相互作用较差而不易附聚的特点
，

从

而提高 ��� 效应的稳定性���
�
另一种方法是使用不同

性质的聚合物基质
，

其中有一种基质与炭黑有较强的

相互作用
，

阻 �卜炭黑粒子的附聚����
。

上述两种方法尽

管使 ���效应的重复性有所提高
，

但都不能有效地消

除 ��� 效应
。

口前
，

提高 ���效应的稳定性和消除

���效应最有效的方法是对聚合物基质进行交联
。

其

中
，

过氧化物交联由于加 �
一

温度在聚合物基质熔点以

上
，

得到的导电复合物的体积电阻率较高
，

还存在交

联不均匀等缺点
。

而辐射交联在室温 卜就可以进行
，

是一种较方便的提高 ���材料稳定性的方法
。

在上一篇文章中
，

侧重研究了辐射效应对���效
应强度和 ���效应的影响���

，

本工作将着重研究辐射

交联对 ��� 效应稳定性的影响以及溶胶在交联低密

度聚乙烯�炭黑复合物中所起的作用
。

� 材料和方法

�
�

� 原料

�
�

�
�

� ���� 燕山石 ����一�
，

熔融指数为 ��������
，

密度为 �
�

��������
。

�
�

�
�

� 乙炔黑 粒径 ��一����
，

吸油值为 ���一

����口����
，

比表面积为 ��一��而�
，
�� 值为 �分一

�
�

�
，

浙江淳安化
� 「�厂

。

�� 试样的制备

���份����和 ��份乙炔黑以及抗氧剂在密炼

机中 ���℃密炼 ����
，

切粒
。

再在开炼机上 ���℃

混炼 ����
，

切粒
。

���平板硫机在 �����
，
��一�����

下
，

压入电极并恒温 �����
，

再经 ����� 冷压处理

得到 ����� � ����� ��� 的试样
。

辐照过的样

品
、
在 ���℃用二 甲苯回流 ���

，

每 ���换液 �次
，

冷

却后用乙醇洗涤
，

在 ��℃的真空烘箱中干燥至恒重
，

得到交联 ������� 复合物的纯凝胶
。

�� 辐照

样品用塑料袋封后
，

用
“
��

� �射线辐照
，

剂量率

为 ��
�

����小
，

辐照后
，

放置 ��� 以消除辐射后效应
。

�� 样品测试

电阻值在 �� ����以 卜
，

用 �����型万用表测

试
，

电阻值��� ���。 时用 ��
一

�� 型高阻仪测出
，

然后

换算成体积电阻率
。

升温在程序控温的烘箱中进行
，

升温速率为 �℃����
。
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��� 示差扫描量热分析仪 �����

聚乙烯�碳黑复合物的热力学行为实验在 ���
一

�

型示差量热分析仪 �美国������
一

����
�公司�上进行

，

所有样品测试过程中均在氮气保护中进行
，

以锢标样

做仪器校止
，

控温精度为士�
�

�℃ 。

熔化温度测量是将

样品从室温下快速升温到 ���℃恒温 �而�，

再快速降

到室温 ���℃ �以消除热历史
，

然后以 ��℃了��� 的速

率升温至 ���℃
，

记录熔化曲线
，

再 ��℃�而� 的速率

降到室温记录结品曲线
。

热循环后交联复合物的 ���效应的强度变化不大
。

这

是由于聚乙烯交联形成的交联网格将炭黑粒子束缚起

来
，

使炭黑粒子的运动受到限制
，

虽然升温时炭黑间

的间距增大
，

但降温以后聚乙烯发生重结品
，

炭黑粒

子随着无定形区的减小而又回到了升温前的位置
，

这

样就使 ����效应变化不大
，

稳定性增加
。

︵息
。
�冬下嗯节巴︶罗闷

��� 压力一比容一温度分析�����

压力
、

比容
一

温度 �����性能用 ������� 分析仪

�德国 ��� ������������������ 公司�测试
。

升温

速率 �℃俪
� ，

测得比容的误差小于 ������
�
�����

。

� 结果和讨论

��� 辐射交联对 ��� 效应稳定性的影响

图 �是多次升温后得到的 ������� 复合物电阻

率随温度变化的曲线
。

从图 �中可见
，

未经过辐射交

联的 ������� 复合物
，

经过 �次热循环以后
，
���

效应明显减小
，

室温体积电阻率也减小
，

并且 ���

效应也很明显
。

这主要是由于炭黑在热塑性聚合物熔

点附近的冷�热循环中结构发生变化
，

伴随着升温�降

温循环的膨胀�收缩导致碳粒子发生布朗运动不能回

到原来所在的位置
。

因此
，
���效应降低

。

另外
，

在

聚合物的升温过程中
，

在范德华力的作用
’

卜
，

炭黑粒

子发生附聚作用
，

炭黑在聚合物基质中分布变得更加

均匀
，

所以室温体积电阻率减小���
。

���
�

� ���������
��������� �������������

一
��
��

�
���

��� ��������

������� ��

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

�

�������� �������

二
����，

� ����
， ▲ ����

�

��� 溶胶对 ������� 效应的影响

聚乙烯经过 “
��

� 丫射线辐照后发生最重要的变化

就是在高分子链间形成交联网络
。

这些交联结构能使

聚乙烯的线性结构转变成二维网络结构
，

并使聚合物

的许多性质发生变化���
。

利用凝胶抽提技术可以将交

联聚合物中的凝胶 �交联部分�和溶胶 �未交联部分�

分离开来
。

图 �是������辐照后得到的 �������复

合物 �溶胶和凝胶共存�
、

纯凝胶和溶胶的熔融曲线
。

从图 �中可见
，

交联复合物
、

纯凝胶和溶胶的熔点明

显不同
，

按照下列顺序递减

几������几����� �����几�����

。
于
℃

���肚��
���

︵自。
�

�万军摇渭巴︶助�

������脚
十即�

���七�����

�
目�。日���国

����� ��� ���������������

������� �������化� ����

���
，

� ����
， ▲ ����

�

�������������
一

������������ ������

�������� ��呷
������� �界����

二

�

�

在以前的
�

�二作中
，

我们发现对于 ������� 复合

物而言
，
������时得到最大的���效应

，

并且 ���

效应基本消除���
。

图 �是经过辐照������后得到的
���效应稳定性的关系曲线

。

从图�中可见
，

交联以

后
，

��� 效应的重复性显著提高
，

并且经过儿次冷�

���� ���������������� ��������� ��

��
������������������

�������
也就是说

，

交联的 ������� 复合物可以看作是

由纯凝胶和溶胶混合而成
。

因此
，

溶
、

凝胶共存的交
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联复合物的熔点在凝胶和溶胶之间
。

如果将辐照

������的 ������� 复合物加热到 ���℃后
，

然后淬

火
，

在 ���℃恒温 ��
，

冷却到室温
，

得到的样品以

���℃���� 的升降温速率测定 ��� 曲线
，

就可以得到

了溶胶和凝胶的分峰现象 �见图 ��
。

图 �中低温峰是

凝胶熔融峰
，

而高温峰是溶胶熔融峰
。

胶和凝胶共存的体系比较 �见图 ��
，

图 �中 ���效

应的曲线的形状未发生变化
，
��� 强度 ��

�，

体积电

阻率
一

温度曲线中
，

最人体积电阻率和 ���℃时体积电

阻率比值的对数�基本不变
，

只是 ��� 强度 ���
，

体

积电阻率
一

温度曲线中
，

最大体积电阻率和室温体积电

阻率比值的对数�变小了 �见表 ��
。

从表 �中可见
，

溶胶从交联复合物中抽提出去后
，

束缚炭黑的网络结

构并未受到影响
。

因此
，

溶胶的存在与否对 ���强度

影响不大
，

而体系的叮�强度急剧减小
，

并且��
，

已

经火去了作为���材料应用的价值
。

这说明溶胶的存

在直接影响到���效应的大小
。

�
�

�

�
�

�

”��������幼
︵日
。
�、乡军奋周巴︶的。闷

��℃

���
·

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

�������
�

上述结果说明
，

在交联的复合物中溶胶和凝胶是

共同存在的
，

而两者对交联 ������� 复合物的 ���

效应的影响不同
。

图 �是用二甲苯抽提后得到的 �������������

复合物纯凝胶的体积电阻率
一

温度曲线
。

与 ������溶

�� �� �� �� �
��

��℃

��� ��� ��� ���

���
·

� ��� ����������������������������
一
����������� ������ �����

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

����������� �������

二
����

，

� ����
， ▲ ����

�

���
·

� ������
。
����������������公����卿

���������������

��������� �盯 �贝
��� ��

” ‘ ���� ��
，

��
������ �

。
��

�‘ ����

����������������� ���������� �
�

�� �
�

��

���������������������� ����������

����

��� �
�

��

���向���������������������
勺、�目︶
。
����
��。招﹃�艺�

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

图 �是 �������������复合物及其溶胶和凝胶

的比容
一

温度曲线
。

从图 �中可见
，

交联复合物的溶胶

在其熔点时体积膨胀远大于复合物凝胶的体积膨胀
。

由上述结果可以石
·

出
，

���效应的产生与聚合物基质

熔点时的体积膨胀有关
。

又由于溶胶部分土要是由未

交联的聚乙烯和辐射裂解得到的小分子组成
，

而在一

定的辐照剂量交联时不但不会破坏聚乙烯的结品结

构
，

而且还会使聚乙烯的结品度增加
。

因此
，

未交联

部分的聚乙烯主要来源于品区�‘�
一 ’��。 �����认为「’�� ，

导电粒子被 ���� 厚的结品膜所隔离
，

并假定这些结

品膜和无定形膜相比
，

是导电的
。

聚合物熔融时
，

粒

子间的结品膜消失
，

因此聚合物�炭黑复合物变得不导

电
。

如果品区不存在
，

那么复合物也不会导电
，

这个

�� ��� ��� ��� ���

���
�

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

������������������� ��������� ��������，������������������
�� ��������� ���������， ������������������������� ������

�

��� ����������
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论据与上述讨论的结果刚好相反
。

因此
，

可以认为 �

�����
【”钓理论假定仍不够完善

。

�
�‘�，妇

�产��
����

� 结论

通过对交联 ������� 复合物的电性能研究
，

我

们得到以
一

卜结果
�

���经过辐射交联以后
，

复合物的 ���效应重复

性显著提高
�

���交联复合物纯凝胶的 ���效应的重复性与溶

胶和凝胶共存体系的相同
，

但 ���强度显著减小
�

���溶胶在聚合物熔点附近的体积膨胀大于凝胶

的体积膨胀是交联聚合物�炭黑复合物得到较高 ���

强度的直接原因
。

致谢 感谢张影博十帮助测试 ���数据
。
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