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摘要 采用气相色谱定量测量了聚氯乙烯 �����
、

乙丙橡胶 �����和抓磺化聚乙烯

�����等线缆绝缘材料经辐照后在不同温度下热老化过程中的 �� 消耗量
�

对实验数据进行了

反应动力学分析
，

发现线缆绝缘材料的热氧化降解反应为一级反应
。

同时获得了不同温度下的反

应常数
，

并与根据 ��������� 方程计算的理论结果进行了比较
。

关祖词 聚氯乙烯
，
乙丙橡胶

，
氯磺化聚乙烯

，
热氧化降解

，
反应动力学分析

，

气相色谱
，

午辐照

中图分类号 ����
�

�

在核电站的
“

核岛
”

附近
，

有许多电线电缆用于动力供应
、

操作控制
、

信号监测
、

计装和

照明
。

在辐射与热的复合作用下
，

线缆绝缘材料的氧化降解比只在热作用下要快得多 ��， “�
。

为防止反应堆运行事故
，

保证核电站的安全运行
，

预测该环境下线缆的使用寿命具有非常重

要的意义
。

高温下高分子材料的老化遵从 ��
������� 定律

，

但在核辐射条件下 ��
������� 方程

能否作为寿命预测模式
，

尚需通过实验来证实
。

本工作的前两篇文章 降�】 曾对线缆绝缘材料

氧化降解进行了研究
，

本文对其反应动力学作了进一步分析
。

� 材 料 和 方 法

�
�

�材料

基本配方样品由三菱电缆公司提供
，

标准配方样品由日立电缆公司提供
。

所有样品均为

����� � ����� � ��� 规格的片材
，

材料配方见文献 ��〕 。

�
�

�照射

样片放入一个钢罐中密封好
，

钢罐盖上通有两根不锈钢管引至辐照室外
，

其中一根连接

上氧气瓶
，

另一根通过阀门向水中放气
。

打开开关调节各阀门
，

使罐中 ��的动态压力在照射

过程中一直保持在 �
�

����【�一�� 。

照射源为
���� ，射线

，

照射剂量率为 ������
，

照射剂量为

������或 ������
。

�
·

�热老化

照射后样品用粉碎机切成细小颗粒
，

称量 �
�

�� 样品放入一个带有可打破的封 口的玻璃管
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�
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中
，

先将管抽成真空
，

再充入 �� 至 �
�

�����
，

然后将管密封好
。

密封好的样品管放入热老化

箱中分别在 ��
、
��

、
���

、
�����老化一定时间

。

�
�

� ��
消耗觉测量

热老化后
，

用气相色谱测量玻璃管中剩余的 。 �
量

。

该测量系统在 ������
�
等 ��� 的文章

中有比较详细的介绍
。

� 结 果 与 讨 论

�
�

�老化条件与 。 �
消耗量

各种样品经不同温度老化后
，

采用气相色谱定量测量了样品管中剩余的 ��含量
，

用初始

��
含量减去剩余的 ��含量

，

即可得出 �� 消耗量
。

对于不同配方的各种材料的样品
，

其初始

氧含量
、

老化条件和 ��
消耗量列于表 �

。
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从表 �可见
，

对于某种材料的样品
，

其初始氧含量基本相同
，

在相同的老化温度下
，

氧消

耗量都随老化时间而增加
。

�
�

�热氧化降解的反应动力学分析

为了得到合适的寿命预测模式
，

既需要了解氧化降解反应的热力学
，

也要研究其反应动

力学
。

根据文献所述方法 ���】，对不同老化温度下的 。 �消耗量数据进行了反应动力学分析
。

对

于一级反应
，

它遵循下面的公式

���
�
��
� 一 二

�」� � ���

式中
， �
为初始氧含量

， 劣

为氧消耗量
，
无为反应常数

， ‘ 为反应时间
。

将表 �中的 ���可�
� 一 二

��

对老化时间作图
，

如图 �
、

图 �
、

图 �所示
，

发现其具有线性关系
。

在其它老化温度下
，

也获

得了相同的结果
。

这说明在本文的工作条件下
，

所用材料的热氧化降解反应均为一级反应
。

进一步又计算了各温度下的反应速度常数
，

结果列于表 �
。
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从表 �可以看出
，

标准配方的 ��
一

�� 样品
，

其辐照剂量为 ������
，

而基本配方的 ��
一

��

样品的辐照剂量仅为 ������
，

但在 ��� ℃的老化温度下
，

标准配方样品的反应常数比基本配

方样品的反应常数小了 �个量级
，

这说明标准配方中的添加剂有效地抑制了热氧化反应的进

行
，

因而能大大延长线缆绝缘材料的使用寿命
。

从表 �还可知
，

即使在 ���℃和 ��� ℃这样

较高的温度下
，

标准配方的 ��
一

�� 和 ��� 材料的反应常数也很小
。

这表明在较短的老化时间

内
，

这两种材料的氧消耗量将会很少
。

如要想在接近使用环境温度 �� ℃的条件下做进一步的

实验
，

必须使用灵敏度更高的气相色谱
，

否则将会有很大的实验测量误差
。

�
�

�实验结果与理论计算结果的比较

高分子材料热氧化降解与温度之间关系的最佳数学表达式为 ��������
�
方程

� 一 �二��一

矗
�

���

式中
，
� 为氧化降解反应的速度常数

，
� 为反应活化能

，
� 是指数前因子

，
� 是温度

，
�

是气体常数
。

应用这一方程预测使用寿命
，

应满足下面两个条件
。
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��� 加速老化条件下的氧化降解反应机理和实际运行条件下的氧化降解反应机理应该相

同
。

���在所考虑的温度范围内
，

反应活化能应该是一恒定值
。

从以前的工作来看 陈�〕，本实验

满足上述条件
。

因为指数前因子 � 无法确定
，

因此不能根据 ��
������� 方程计算速度常数 �

的绝对值
，

只能得到不同温度下速度常数的比值
。

实验结果与根据 ��
������� 方程计算的结果

列于表 �
。
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在表 �中
，

对于基本配方的 ��
一

�� 材料
，

其 ��� ℃下的反应常数与 �� ℃下的反应常数的

比值
，

本文的实验结果为 ��
�

�
，

而根据 ��
��

。 ����
方程计算出的理论结果为 �

�

��
。

由表 �可知
，

大多数的实验结果与理论计算结果间都有很大的差别
。

原因可能有如下两

点
，

其一是实验误差
。

本工作所用气相色谱测量 ��
浓度的灵敏度相对较低

，

因而当 ��
消耗

量较小时
，

实验误差较大
。

这可以通过使用分离效果更好的色谱柱加以改善
。

其二则是理论

计算中将指数前因子当作常数对待
。

因为 ���������
方程是从气体实验结果引伸出来的

，

对于

气
、

固相反应
，

可能需要考虑基材的晶相
、

活动性以及温度等因素的影响
，

这就需要获得更多

的实验数据以对 ��������
�
方程进行适当改进

。

因此
，

至少从目前的实验结果来看
，

将简化的

���������
方程作为寿命预测模式似乎不是很恰当

。
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