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摘要  综述了可用于制备辐射交联热收缩材料的基础聚合物。例如，低密度聚乙烯（LDPE）、乙烯-醋酸乙烯

共聚物（EVA）、乙烯-丙烯酸乙酯共聚物（EEA）、三元乙丙橡胶（EPDM）及共混聚合物，低密度聚乙烯-乙

烯-醋酸乙烯乙酸酯共聚物（LDPE/EVA）、低密度聚乙烯-三元乙丙橡胶（LDPE/EPDM）、乙烯-醋酸乙烯乙酸

酯共聚物-聚二甲基乙烯基硅氧烷（EVA/PDMVS）等及含有助剂的多相体系共混物的辐射交联基本规律，交

联后产物基本结构和主要性能的变化。介绍了聚合物辐射交联热收缩材料研究方面的新进展，概述了该材料

的应用领域，同时，对热收缩材料的研究和开发前景做了展望。 
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自Raychem[1]公司1979年发表了多相聚合物辐
射交联热收缩电缆附件技术报告之后，引起了聚合

物辐射加工和辐射化学科技工作者的极大兴趣。使

得人们在原来聚合物辐射效应研究基础之上[2−7]，不

仅又有许多人对聚乙烯的辐射交联行为进行了广

泛、深入地研究 [8−15] ，而且对可用于制备热收缩
材料的其他聚合物[16−20]，聚合物的共混物 [21−31] ，
含有添加剂的多组分和多相体系共混物的辐射效应

的报道相继出现在有关刊物上[32−35]。甚至有些工作

直接涉及到辐射交联热收缩材料的研究 [36−41] 。所
有这些报道为制造聚合物辐射交联热收缩材料提供

了理论根据，推动了热缩材料的研究和开发进程。 
随着科技的进步和工业的发展，单一品种的聚

乙烯热收缩材料已远远满足不了工业的需要，促使

人们对多组分和多相体系共混物辐射交联热收缩材

料的研究给予极大的重视。不同场所的使用，要求

性能不同的材料，例如，电力电缆附件除要求高绝

缘的材料之外，还需要根据原来电缆的设计要求，

有需要半导电性、高介电常数的；有要求低电阻的；

有要求抗泄露痕迹（电碳痕）的材料。特殊环境要

求具有自熄性的阻燃材料，而高空、地下、海上等

设施希望使用无卤阻燃热缩材料，高温环境使用的

又要求耐高温材料，还有的要求耐油的材料等等。

为了适应不同场合所需要的材料，必须选择不同的

基础聚合物或共混聚合物，配以相应的助剂才能赋

予材料各种各样的性能。这些信息给科研人员提出 

 
了一个又一个课题，促使他们在这方面工作的开

展。 
交联型的聚合物，LDPE、EVA、EEA、EPDM、
氯磺化聚乙稀（CSM）、氯化聚乙稀（CPE）、PDMVS
等辐照后，因结构的变化导致了性能的改变，正由

于这种变化，才使他们成为制造热收缩材料的基础

原料。 
综述了用于制备聚合物辐射交联热收缩材料的

几种基础聚合物，LDPE、EVA、EEA、EPDM、CSM
等及共混物 LDPE/EVA、LDPE/EPDM、LDPE/CSM、
EVA/PDMVS 和多相体系共混物的辐射交联基本规
律，交联后体系聚集态结构和物理性能的变化，介

绍了热缩材料研究的新进展。概述了热收缩材料的

应用领域，评述了目前聚合物辐射交联热收缩材料

研究的热点问题，展望了该材料的研究开发前景。 

1 聚合物的辐射交联 

1.1 单一聚合物的辐射交联及溶胶及剂量关系的
表示式 

对于交联型聚合物来说，辐照后产生的凝胶可

用萃取方法求得，得到的普遍规律是经过凝胶化剂

量后，初始阶段随着剂量的增加，凝胶含量增加较

快，当达到一定剂量后，凝胶含量增加缓慢进而恒

定。辐照可以在不同条件下进行，就热收缩材料批

量生产而言，希望是在空气中进行，对于用 60Co γ
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源辐照的材料大都是在限量空气下进行的。只要达

到 50%左右的凝胶分数就可以满足一般的使用要
求。 

Charlesby 等 [4] 根据聚乙烯等交联型聚合物的
大量试验结果和理论推导，提出了一个溶胶分数和

辐照剂量关系的公式，这就是著名经典的

Charlesby−Pinner关系式 
 

S + S = p0/q0 +1/ q0UR           (1) 
 

式中，S−溶胶分数，p0和 q0分别是单位剂量下

产生的裂解密度和交联密度，U—样品起始数均聚
合度，R−样品辐照时吸收剂量。 
根据公式（1），用 S + S 对 1/R 作图，得到一
直线，直线截距为 p0/q0，斜率为 1/q0U，直线的另

一端与（ S + S ）=2处的交点相对应的 1/R值[4]，

R 即通常所称的凝胶化剂量，用 Rgel表示。它与交

联 Gcl值的关系用下式
[6]表示 

 
Gcl = 0.48×106/MW×Rgel               (2) 

 
式中，MW−样品初始重均分子量，通过式（2）
看到 Gcl与样品初始分子量的关系。 
式（1）发表以后，很多人利用这个关系对以聚
乙烯为代表的聚合物进行了研究[7−15]。其中 Burns[8]

不仅研究了乙烯均聚物，也研究了 EEA和 EVA的
辐射交联行为，利用关系式（1）得出很有趣的结果。
同时 Burns[8] 研究了不同熔融指数（MI）的聚乙烯
（PE）、EVA和 EEA以及 EVA和 EEA的共聚单体
含量对辐射参数的影响（见表 1）。 
表 1中也列出了均聚物和共聚物的其他参数。 

 

Tab.1  Parameters for several polymer samples[8] 

Samples 
Parameter 

A B D E H J 

Polymer type homoPE homoPE EVA EVA EEA EEA 

Comonmer,mole% 0 0 4.0 7.5 3.6 6.7 

Melt index 1.8 20 2.8 3.2 2.6 2.1 

p0/q0 0.14 0.27 0.18 0.14 0.19 0.21 

Gclcalculated2 1.09 1.39 3.29 5.0 2.53 3.2 

Note: Gcl =5×105q0/w 
 
从表 1中可见，均聚物 PE样品 A的 p0/q0小于

样品 B的 p0/q0。表明同种聚合物分子量大（MI小）
者，更有利于交联。同样辐照剂量下，MW 大的产

生的凝胶含量也高。文献[11]等对不同MI的 LDPE
研究结果支持这一论点。 
在研究辐照对聚乙烯溶解度影响时Charlesby[4]

就发现( S + S )对 1/R 作图在整个剂量范围内不完
全都是线性关系，这是分子量分布并非无规分布引

起的非无规交联所致。后来，有的学者企图寻找这

种线性关系。文献[7]等对辐照聚乙烯的研究结果认
为交联度与剂量成正比，裂解度与剂量的平方根成

正比，得出如下形式的关系式 
R ( S + S ）= 1/ q0U +p0ˊ R / q0     (3) 
文献[21]等研究结果表明，交联度与剂量成正
比，裂解度与剂量的 β次方成正比，得出关系式为 

R（ S + S ）=1/ q0U + p0 R β/ q0       (4) 
式中，β =0.02Tg+0.206， Tg是聚合物的玻璃化

温度。知道聚合物的 Tg，即可求出 β，将 R（ S + S ）

对 R β作图，得到线形关系，Olejniczak[42]也较详细

分析和讨论了溶胶分数及剂量的关系。 
尽管Charlesby−Pinner关系式对PE等聚合物不
是在所有剂量范围内都符合线性关系。但从大量的

研究结果和分析认为，这一关系式对人们寻找制备

热缩材料基料（选材）方面提供必要的理论根据，

至今仍具有指导意义。 
除了对 PE、EVA、EEA的辐射交联研究之外，
对于其他聚合物例如 EPR 和 EPDM CSM[17]，和

PDMVS 等[43−46]也进行了研究。这些交联型聚合物

凝胶分数与剂量的关系中间过程可能是不同的，但

是变化规律是一致的。 
文献[16]等用 Charlesby−Pinner 关系式处理了

EPDM 的 辐 射 交 联 结 果 ， 在 低 剂 量 阶 段
( S + S )—1/R 作图偏离线性关系，曲线类似渐进
线，与 Charlesby 等[4] 研究聚乙烯的辐射效应结果
具有类似之处。表明 EPDM在低剂量范围的辐射交
联具有非无规交联性质，而在高剂量范围内( S + S ) 
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—1/R 成很好地线性关系。为了求 EPDM 的 Rgel用

lg S 对 lg R 作图，将曲线外推到横坐标，由此求出
Rgel，进而由公式（2）求出 Gcl,得到较满意的结果[16]。 

1.2 聚合物辐射交联机制的研究 

众所周知，线型聚合物经高能射线辐照后产生

自由基，两个自由基复合产生一个交联键，是二聚

反应。但是对于半结晶聚合物来说交联到底首先发

生在什么区域，较长时间以来一直是个有争论的问

题。争论的焦点是交联首先在晶区发生还是在非晶

区发生，或折叠链表面发生或晶区非晶区交界面发

生。文献[47]—[51]用各种不同的手段会得出不同的
结论。因为制造热收缩材料经常用半结晶的聚烯烃

聚合物，所以对结晶发生的区域问题也是令人感兴

趣的问题。 
根据高分子转变理论[52]，任何分子的转变都需

要有一个自由活动的空间，高分子链活动的空间称

为自由体积，自由体积大，分子链活动容易，易于

发生化学反应。就晶区和非晶区分子链堆砌程度而

言，在晶区高分子链有序排列，堆砌紧密，密度大，

自由体积小。而非晶区恰好相反，自由体积大，辐

射化学反应容易进行，显然交联首先在非晶区进行。

大量地实验结果也支持了这个观点。 
Sohma等[50]用 13C−NMR研究了 HDPE的辐射
效应观察到交联首先发生在非晶区。1H NMR研究
结果表明交联发生在非晶区[51]，晶区仅产生结晶缺

陷。根据理论分析和实验结果认为交联首先发生在

非晶区，随着剂量的增加在晶区与非晶区交界处（界

面）或折叠链表面也产生交联。而在晶区产生的结

晶缺陷，可能是产生少量的交联点所致。当辐照剂

量足够高时，晶区也随着产生数量可观的交联网络，

破坏了结晶，使结晶度明显降低。文献[48]等认为
原始聚合物结晶度越高，结晶尺寸越小，同样剂量

下结晶度变化幅度越大。这与晶区与非晶区之间的

界面反映交联结构的生成密切相关。通常热缩材料

用的辐照剂量大都在 30kGy范围以内，对结晶不会
有明显的破坏作用，在这个剂量范围内未发现结晶

度有明显的变化[22]。 
通过分析可知，影响高聚物交联因素总体来说

分为两方面：一方面是外在因素即辐照条件，包括

吸收剂量、辐照温度、辐照气氛；另一方面是内部

因素即结构因素，例如主链结构、高分子链的长短，

分子量大小和分子量分布，结晶度大小，支化度大

小，分子链的规整性，取代基的种类和位置等影响

分子链柔顺性的结构因素对交联都产生或多或少的

影响。 

1.3 聚合物共混物的辐射交联 

制备热收缩材料有时需要几种聚合物性能互

补，才能满足使用要求。为此，很多人对聚合物共

混物的辐射交联进行了研究[21−31]。其普遍交联规律

是二元共混物的交联行为介于两种聚合物之间。其

凝胶分数与剂量的关系曲线，靠近体系中占优势的

聚合物。当然，由于受第二种聚合物的影响，一种

聚合物可能对另一种聚合物产生强化交联作用，使

共混物的交联行为变得更为复杂。 

1.4 添加剂对辐射交联的影响 

聚合物或共混物必须添加各种不同的助剂，以

利于加工、存储和使用。从而形成多组分或多相共

混体系。由于助剂的添加不可避免地对纯聚合物的

辐射交联行为有所影响。迄今为止还未对助剂的影

响进行广泛深入的研究。文献[13]、[53]—[55]仅报
道过抗氧剂和某些填料[13,56]对交联行为的影响。 
一种观点认为抗氧剂的加入，对自由基的产生

和复合有抑制作用，不利于交联[13]，比如在 LDPE
中加入 2%的抗氧剂使 p0/q0由纯聚合物的 0.35增加
到 1，接近聚丙烯（PP）的辐射效应。凝胶分数降
低与加入抗氧剂的种类和数量有关，加入 2%抗氧
剂苯基苯撑二胺（PPDA）凝胶分数降低 30%多，
而加入 1.5%抗氧剂 1010，凝胶分数降低仅超过
6%[55]。另一种观点从实用角度出发，添加抗氧剂一

般不超过 1%，不会对辐射交联有明显影响，对防
止聚合物免受辐射损伤和氧化是有益处的[17]。 
填料的加入未改变聚合物的辐射交联行为和基

本规律[13,21−31,56]即使添加量超过体系总重量 30%的
超细碳黑，也仍然如同纯聚合物的交联规律[56]，碳

黑全部固定在聚合物的网络中，抽提凝胶的萃取液

中未观察到碳黑粒子[56]。 
多官能团单体通常称敏化或强化交联剂的加

入，可以降低聚合物体系的辐照剂量。单体还起着

成核剂的作用[48]，强化交联剂的种类和浓度都影响

聚合物辐射交联行为[57]。 

2 辐射交联后聚合物的结构和性能 

2.1 交联后聚合物结构的变化 

经高能射线辐照后，聚合物体系的近程和远程

结构都发生变化。辐照初期，尚未形成凝胶也会引

起分子量和分子量分布的变化，随着剂量的增加，

凝胶产生，网络逐渐形成和完善，体系的聚集态结
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构发生相应的改变。 
对于完全非晶态的聚合物体系来说，交联网络

的形成是主要的，当然也有少量链断裂。而对于半

结晶聚合物体系来说，在非晶区首先产生交联，除

了交联网络形成之外，辐照时还产生一定的结晶缺

陷。随着辐照剂量的增加，交联反应由非晶区到非

晶区与晶区的交界面，进而逐步向晶区内部渗透，

交联网络的生成破坏了结晶，使结晶度越来越小，

但结晶仍然存在。即使超高剂量下（4000kGy）用
示差扫描量热分析仪（DSC）法测定 PE 仍具有接
近 10%的结晶度[58]。 
结晶、非晶共混体系中，非晶态物质增加，总

体系结晶度减小，辐射交联后仍遵循这一规律[22]。 
在多相体系中，填料的加入也会产生结晶缺

陷 [31]。对于添加偶联剂体系来说，偶联剂的作用可

以使基体树脂与填料间由脆弱的范德华力变成强的

化学键连接起来，因而在电镜图片上未观察到树脂

与填料有明显的分界面[34]。 
聚合物辐射交联后在红外光谱图上产生了新的

谱线[17,59]。由于实验条件所限，目前这种方法很难

用于含有填料的多相共混体系研究中。 

2.2 辐射对体系性能的影响 

2.2.1  性能的改变  力学性能：加工成型的材料，
经辐射交联后，要扩张定型，因此力学性能的关键

指标，抗张强度（Ts）和断裂伸长率（E）的大小与
扩张的难易和扩张倍数密切相关。未辐照的 LDPE
就有较高的 Ts和 E[4]，辐照后两者稍有增加，达到

极大值后随剂量逐渐呈下降趋势。橡胶类物质，如

EPDM[16]和 CSM[17]情形就不同了。辐照前 Ts和 E
很小，辐照交联后，Ts和 E逐渐增加，在某一剂量
达到极大值后，随剂量增加逐渐下降。半结晶 EVA
也具有 LDPE类似的性质。 

LDPE/EVA[32]和 LDPE/EPDM[22]体系的 Ts和 E
与剂量关系曲线在两个纯聚合物之间，哪种组分占

优势曲线靠近哪种组分。 
聚合物体系交联后的热强度显著增加，交联前

LDPE和 EVA在 110℃早已熔融不能进行拉伸，辐
射交联后LDPE/EVA共混物在 150℃仍具有 0.7MPa
的 Ts

[32]。 
聚合物辐照后弹性模量随着剂量而增加[12]，同

时对分子量较高的 LDPE还出现橡胶状平台区[11]。

填料的加入使强度和模量增加，伸长率下降，对结

晶聚合物体系 LDPE/EVA来说，随着填料含量的增
加伸长率和强度都呈下降的趋势，而辐射交联后并

未改变这个规律[32]。 

2.2.2  电性能  材料的电性能通常用介电系数（ε），
介电损耗角正切值（tg δ）,体积电阻系数（ρv）,介
电击穿强度（E击穿）来表示。就电性能而论，未加
助剂的聚合物大都是绝缘材料。为了适应特殊场所

的需要，必须添加不同的助剂来制造不同电性能的

热缩材料。为了满足使用要求，在配方的设计上就

要考虑材料的电性能，一般来说一旦电性能指标确

定，辐照以后电性能不会有太大的变化。即使是绝

缘材料在空气中辐照后要产生极性基团，使介电损

耗增加；另一方面由于辐照交联使极性基团固定在

交联网络中，束缚了链段的运动，因而交联对电性

能的主要贡献使转变温度向高温移动[23,60,61]。通过

电性能的研究给予了交联导致使用温度提高的一个

旁证。对于交联引起的电性能变化并未进行广泛研

究。 
2.2.3  热学性能  交联后的多相共混体系由于网络
的形成，填料粒子固定在网络中，使耐热性有明显

提高，不加填料的聚合物交联后达到一定的交联度

也变成不溶不熔的物质。显著提高了耐热性。交联

度随着辐照剂量增加相应耐热性也得到了提高。交

联聚乙烯在 160℃温度下仍具有较高的弹性模量就
是很好的例证[12,13]。 
前面已说明，辐射交联后聚合物中产生结晶缺

陷，而导致聚合物的初始结晶熔点、热焓等热学参

数降低，Tg增加。 
2.2.4  热氧老化性能  热氧老化性能或加速老化试
验是检验热缩材料性能的重要手段。测定材料热老

化后抗张强度（TS2）和断裂伸长率（E2）与老化前

TS1，E1之比值大小，可以了解该材料耐老化性能，

令： 
K1=TS2/Ts 
K2=E2/E1 

通常 K1，K2<1，但有时出现反常现象，即 K>1，
K2几乎不变。这可能是老化温度低或烘箱通风换气

不够充分所致，另一原因是辐照后效应引起的。应

当指出，出现这种情况往往在辐照剂量低于聚合物

所需要的正常辐照剂量，即凝胶分数偏低的条件下

才可能发生。研究结果表明，只有材料在辐射交联

后耐老化性能才有可能提高[62]。 
2.2.5  其他性能  辐射交联后其他性能如耐磨性，
阻燃、阻水性都得到了提高。 

2.3 辐照剂量率对材料性能的影响   

生产热缩材料所用的辐照设备主要是电子加速

器和 60Co γ源，两者不同之处是前者剂量率高，但
穿透厚度比后者低。在空气中辐照制品希望时间尽
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可能短，以减少制品在辐照时与空气的接触时间。

为了减少氧化作用往往把制件用聚乙烯膜紧紧包裹

起来，即在限量空气下进行辐照。两种设备辐照的

材料其主要性能是一致的[63]，未因辐照剂量率的不

同而影响最终产品的性能。 

2.4 热收缩材料的收缩机理   

对于未交联的半结晶高聚物来说，拉伸是分子

取向的过程。收缩则是解取向的过程。聚合物交联

后情形则有所不同。拉伸是比较紧密堆砌的网络从

无序排列到有序排列的过程。Chen等[64]认为聚乙烯

收缩效应主要依赖于交联度，当辐照剂量为

100—500kGy范围内，收缩后残余变形小既有利于
拉伸（扩张），也有利于收缩。 

3 应用领域 

热收缩材料主要应用于下列领域：(1) 电力系
统，含电力电缆终端头和中间接头等输电系统和受

电系统如高低压开关柜母线排管，绝缘保护和复合

带等。(2) 电器工业系统， 电器设备电线的绝缘保
护管和绝缘管。（3）行走机械中控制线的保护管。
（4）军工领域中所用的通用热收缩材料和特种热收
缩材料。（5）海上船舶和海上采油平台电器设备中
用的热收缩材料和阻燃热收缩材料。（6）通讯系统。
（7）照明设备。（8）工程上用，非电力部门工程，
如输油，输气，输水管道，接头防腐、防锈、防潮

密封管和带材。（9）日用工业品，以上仅列举热收
缩材料在 9个方面的应用领域，随着生产的发展和
人民生活水平生活质量的提高，聚合物辐射交联热

收缩材料应用会越来越深入到工业部门和日常生活

中。 

4 展望 

4.1 聚合物、共混物的研究工作 

目前热缩材料大部分采用多相二元聚合物、共

混体系，如果在共混体系中加入称为相容剂或相容

聚合物的物质可使材料性能显著提高。研究开发相

容剂以及利用聚合物的性能互补性于热收缩材料

中，定会研制出新一代热收缩材料。 

4.2 助剂的研究 

4.2.1  助剂的选择  助剂是橡胶塑料加工中重要的
组成部分，也是聚合物辐射加工制造热收缩材料的

重要原料。对辐射加工来说，一方面助剂可以改进

材料性能；另一方面助剂的加入不至于对聚合物辐

射交联有不利影响。 
在聚合物加工中抗氧剂是首选助剂，任何一种

高分子材料加工中都离不开抗氧剂。合成新的高效

抗氧剂，抗氧剂的协同作用研究，仍然是人们关注

的话题。 
4.2.2  偶联剂和填料的研究  偶联剂和填料也是制
备热收缩材料的重要原料。这里特别指出，目前偶

联剂的品种少，需要研制新型偶联剂。利用超细填

料并使用偶联剂活化处理，或用辐射接枝法对填料

进行接枝处理[65,66]，接枝后的填料大大改进了填料

与聚合物的相容性。因此，可以增加多相体系中填

料的含量，既可以提高体系的阻燃性能，又不影响

材料的其他基本性能，尤其是力学性能可以获得很

大的改善。研究、开发综合性能优良的低烟无卤阻

燃热收缩材料，填料的选用和处理，助剂的协同作

用是至关重要的。虽然近几年文献[39]报道过关于
无卤阻燃热收缩材料的研制，但综合性能仍不够理

想。在特殊场所要求收缩比例大的，例如 4:1 甚至
6:1 的各部尺寸相差较大的复杂形状的无卤阻燃热
收缩材料，目前的材料很难达到这一要求。所以研

究开发具有实用价值，综合性能优良的低烟无卤阻

燃热收缩材料是当前热收缩材料领域的热点话题。 
纳米材料在塑料加工中的应用[67,68]启示我们将

纳米材料和技术应用到聚合物辐射加工中，将使热

收缩材料的研究和开发走向新的里程。 
4.2.3  强化交联的研究  选择强化（敏化）交联剂，
又不易产生热交联。对于降低材料的辐照剂量，节

省能源是大有益处的。 
聚合物辐射化学是一门交叉学科，而热收缩材

料是聚合物辐射化学应用到实践中的一个重要分

支。随着科技的进步，新材料、新工艺、新方法会

不断涌现出来。利用这些新材料、新工艺，把它和

原有的热收缩材料体系有机结合起来，会制造出适

合各种不同环境需要的性能优异的热收缩材料，把

热收缩材料的研究与开发提高一个新水平，上升一

个新台阶。 
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RECENT PROGRESSES IN STUDIES ON RADIATION CROSSLINKED HEAT 

SHRINKABLE MATERIALS  

WANG Rui  LI Shuzhong 
1(Dalian high polymer material allied Co.Ltd,  Dalian 116023 ) 

2(Dalian Kefu S and T Development Co.Ltd. Research and Development Center,  Dalian 116023 ) 

 

ABSTRACT  The article revealed fundamental rules of elementary polymers which can be used to produce radia-

tion crosslinked heat shrinkable materials, such as LDPE, EVA, EEA, EPDM, and polymer blends like LDPE/EVA, 

LDPE/EPDM, and EVA/PDMVS, etc.  Radiation crosslinking of blends of heterogeneous system with additives is 

discussed. Changes in basic structures and main properties of the polymeric materials after crosslinking, and recent 

progresses in studies on the radiation crosslinked polymers, are discussed, too Applications of radiation crosslinked 

heat shrinkable material, along with the future development, are summarized.  

KEYWORDS  Polymer, Radiation crosslinking, Heat shrinkable material, Aggregative state structure, Physical 

property 
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