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摘要 研究了下辐射对填充氢氧化镁
、

氢氧化铝和红磷的聚烯烃弹性体 ����州���
� ������

�
，
����的阻燃

性能的影响
。
经 �射线辐照后

，

含磷阻燃体系的氧指数较不含磷的显著提高
，

并且在一定剂量内随着交联程

度的增加而增加�经扫描电子显微镜对燃烧后的成炭形貌观察
，

发现含红磷的体系交联后的炭层的致密程度

增加�经热重分析
，

表明阻燃体系辐射后的残炭量较辐射前的略高
，

同剂量下的含磷阻燃体系的残炭量要明

显高于不含磷的体系� 同时力学性能一并得到了测试
。

关键词 �辐射
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聚烯烃弹性体 ����������� ���������
，
����是

��� 化学公司用近年推出一种新型的饱和乙烯
一

辛

烯共聚物
，

由于具有很窄的相对分子量和短链分布
，

具有优良低温韧性
，

高弹性
，

良好的加工流变性
，

耐热老化性能以及对无机填料的高填充性
，

使其在

聚合物增韧改性
，
医用包装材料

、

汽车配件
、

电线

电缆方面得到了广泛的应用��闹
。

聚烯烃经过辐射

后
，

形成的交联网状结构可以提高聚合物的抗溶剂
、

抗老化能力
，

提高耐温等级
，

辐射交联电线电缆产

品已获得了广泛的应用���
。

随着环保意识的日益提

高
，

寻求适宜的无卤阻燃聚烯烃绝缘材料的研究一

直是关注的热点��一���
。

本工作以���作为基体材料
，

在按一定比例填充无卤阻燃剂氢氧化镁
、

氢氧化铝

和红磷后
，

对其经 丫辐射的阻燃
�

性能进行了研究
。

科技有限公司� �����������双辊开炼机
，

上海

轻工机械股份有限公司�曰叭 ���曰叭 ��氧指数仪
，

��
�������� ���������� ���

� ，
���� �佗���型扫描电

镜 �������
��丫吧�� �����

�
���

，
����������� ����

��

����������������
� ，

�����
。

实验材料和方法

�� 原料

��� �����������
，

美国 ��� 公司�
，

氢

氧化铝 ������工
，
����������庄�������������

，

��团��� �
，

氢氧化镁 �毛红砚正�
，

���七������
����

，

������硬��
，

红磷�江苏启东化工厂产品��

�� 仪器设备

������
�科�� 型万能电子拉力机

，
���

���
� ����

� ，

��������热重分析仪
，
������ ��������

� ，
����

叱
。 下射线辐照

，

源强 ������
，���

，

上海核铭辐射

�� 试样制备

按一定比例配制共混料���
�

阳曰������沪叼

����
������������和 �州叭尸 �

阳����。 ��了��

��� ���� �������������
，

在双辊开炼机上混炼
�� 而

� ，

混炼温度为 ���℃左右
，

在 ��� 平板硫化

机上将混炼后的料片在 ��� ℃预热 �����
，

在 �����

的压力下热压 ������
，

然后再冷压 �而� ，

制得厚度

分别为 �
����和 �

�的试片
。

辐照条件为大气气氛
、

室温
。

�� 性能测试

拉伸性能按��厅���仆一��在��
�
���

�����型万

能材料实验机上进行测试
。

氧指数按 ��厅���吞一��测试
。

将燃烧后的残

炭喷金
，

进行 ��� 测试
。

在姚保护下用热分析仪

测样品的热失重
，

从 ��
�
一���℃ 。

凝胶含量
�
称取 �����试样

，

剪碎
，

用铜网包

好
。

然后以二甲苯为溶剂在索氏抽提器中抽提 �� �
，

真空干燥至恒重
。

公式如下
�

凝胶含量 �� �二叭��������

��
、

叭分别为抽提前后聚合物试样重量 ����
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������������������������������

� 结果与讨论

��� 凝胶含盈与剂里的关系

高分子辐射交联后生成三维网状结构
，

不能完

全溶解于原来的溶剂
，

聚合物的交联程度有多种表

征手段
，

如凝胶含量大小
、

热延伸
、

示差扫描量热

仪 �����七�������
��

����
� ���

����
���

，
����

、

热形

变
、

红外光谱
、

熔融指数等
。

在理论研究中
，

常用

凝胶含量大小表示出聚合物的交联程度
，

图 �为阻

燃���经不同剂量的丫辐射后的凝胶含量与剂量的

关系图
。

�
�

� 尸

� � 尸产一下一��、 �

向遭到破坏
，

材料的抗张强度出现较大幅度

下降
，

所以高剂量辐照是不可取的
。
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从图 �可知
，

当吸收剂量从��增加至 ������

时
，

凝胶含量增长得最快
，

从 ����增长至 ���� �当

吸收剂量高于 巧����时
，

凝胶含量变化不大
。

聚

合物在辐射时
，

交联与裂解是同时进行的
，

但总以

一种为主
。

辐射类型与聚合物的分子结构有关
，

当

剂量低于 �����时
，

交联不足
，

凝胶含量较低
，

而

当剂量大于 ������后
，
丫辐射对阻燃 ���的降解

倾向大于交联倾向
，

凝胶含量又有所下降
。

����

�� ���� ��� ��� ���

�心������

��
�

������
� �往℃�

������������������
�������� ����

��� 辐射对 ��� 阻燃体系的力学性能影响

由图 �� 可知
，

断裂伸长率随吸收剂量的变化

较大
。

其中加了红磷的断裂伸长下降幅度要比未加

的大
。

由图 ��可知
，

加过红磷后
，

阻燃体系的抗

张强度要较未加时的低
。

这表明红磷对阻燃体系的

力学性能破坏较大
。

辐射后
，
���的机械胜能受破

坏较大
，

材料的抗张强度在有一些上升后下降
，

但

下降幅度较大
。

原因是辐照处理初期
，
���交联的

影响较大
，

辐照后高聚物的分子也可以形成较高的

交联密度
，

材料的抗张强度有了较大提高
，

断裂伸

长率有一定的下降
，

后期抗张强度下降则是降解倾

向增大
，

分子链段和小分子量产物增加
，

也遭到了

破坏
，

破坏了晶区的完整性
，

同时在拉伸过程的取

�� 氧指数与剂且的关系

氧指数是在氧
、

氮 �这里氧
、

氮均指高纯氧
、

高纯氮
，

纯度均在�����以上 �混合气流中
，

测定

刚好维持试样燃烧所需的最低氧浓度的实验方法
。

所以它是评定材料可燃性的重要手段
，

也是衡量可

燃性的一项重要指标
。

阻燃材料一般要求氧指数在

��以上
，

氧指数在 �� 以上为难燃材料
。

虽然该方

法有一定的局限性
，

但由于其简单易行
、

重复性好
，

因而仍得到了广泛的应用
。

图 �为两种不同阻燃体

系的氧指数随吸收剂量变化的关系图
。
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从图 �可知
，

不含红磷的体系辐射前后氧指数

变化不大
，

而含磷的体系辐射后氧指数较辐射前有

明显提高�加了红磷的阻燃体系的氧指数在辐射后

明显较未加的要高
，

这表明辐射交联对红磷的成炭

阻燃有协同作用
。

红磷是一种高效阻燃剂
，

它主要

通过如下过程起作用
。

�化合物一磷酸一斗偏磷酸一峥聚偏磷酸

聚偏磷酸是不易挥发的稳定化合物
，

可覆盖在

表层形成保护层
，

另外可以促进成炭
，

在凝聚相中

起阻燃作用
。

同时含 �的化合物也可起气相阻燃
，

其作用由下式表示
�

����

一
���

�

�����

一
�����

在未辐射时
，

含磷阻燃体系的阻燃主要依靠氢

氧化物的脱水和红磷的成炭作用
，

而辐射后
，

相同

剂量下含磷体系的氧指数提高主要是依赖于聚合物

的交联对阻燃的促进作用
。

交联后可提高材料的热

稳定性和使其在燃烧表面形成骨架式炭层结构
，

且

成炭率也较高
。
辐射交联一般在常温常压下就可进

行
，

且交联时间短
，

这种交联结构不仅可以有效地

降低散烟性
、

减少燃烧时的熔融物滴落现象 �即减

少了延燃性 �
，

从而提高阻燃性
，

而且避免了阻燃剂

在化学交联过程中有可能被破坏
。

另外
，

对含磷体系
，

吸收剂量对其氧指数有很

大影响
，

且在剂量点为 ������时达到最大值
。

当

剂量从 ��增加至 ������时
，

氧指数随剂量的增加

而增加
，

其中当剂量为 巧����时达到最大值
，

主

要是由于 ���的交联形成了三维网状结构
，

随着剂

量的增加
，

交联凝胶含量也随着增加
，

交联 ��� 可

提高燃烧区熔融高聚物的粘度
，

从而减低了可燃裂

解物向火焰区的转移速度�燃烧后
，

形成了更为致

密的炭层
，

阻止了火焰和热量的进一步传导
，

同时

也减少了可燃性气体的产生 �而当剂量大于 ������

时氧指数略有下降
，

可能与材料辐射降解破坏有关
。

关于交联度与阻燃体系成炭性能的关系虽然有了广

泛报道
，

由于燃烧过程的复杂性
，

但仍然没有一个

完全的定论
，

尚有争议
，

我们认为
，

辐射后含磷体

系的氧指数提高主要是依赖于凝聚相中起阻燃
。

��� 燃烧后残炭的形貌

气相反应区
，

而高聚物燃烧过程中所形成的炭结构

可以隔绝材料与火焰的热交换和氧气接触
，

阻止有

毒气体泄出
，

与材料阻燃能力密切相关
。

成炭能力

越好
，

阻燃效果越好
。

燃烧后残炭一定程度上反映

了燃烧过程中的成炭情况
，

可以用来评定阻燃效果
。

图 �为阻燃 ��� 燃烧后所形成的残炭结构的

��� 图
。

由图 ��可知
，
���体系未辐射的所形成

的炭层较薄
、

残炭结构多为蓬松片状
、

分布较松散
，

而经辐射后的炭层较厚
、

残炭结构多为球丝状
、

多

空洞�如图 ��所示 �
，

因而表现为氧指数相差不大
。

而 �州叭卫体系未辐射的所形成的炭层较厚
、

多空洞

�如图��所示 �
，

经辐射后的炭层较为致密
、

分布

均匀 �如图 ��所示 �
，

因而表现为辐射后的氧指数

有了较大提高
。

同时
，

我们也可以看出
，

在 ��人

体系中辐射所形成的炭层与 ���� 辐射所形成的

炭层相似
，

这也与氧指数数据吻合
。

�
�

���
，

�����
������� �

�

���
，
��习������

，

巧����

�
�

���只������������� �
�

���只价�������
，

巧����

���� ��� ���� ����一���叭
���������

在燃烧时
，

气相反应区化学反应释放的热量以

辐射方式传递给凝聚相材料
，

使凝聚相表面加热
，

形成具有一定厚度
、

温度虽低于气相反应区但又高

于环境温度的凝聚相反应区
，

对固体材料来说
，

凝

聚相反应区主要表现为物质的热分解
，

释放出可燃

性气体产物
，

同时形成固体焦化层
，

气体产物进人

��� 热重分析

图 �是阻燃 ���辐射前后的热重分析图
。

由图

�可知
，
��叭 和 �州���阻燃体系的热重曲线都出现

了两个台阶
。

这主要是由于氢氧化铝的失水是分两

步进行的
，

第一步失水较快
，

失去两个结晶水
，

温

度为 ��件一��� ℃ �第二步失水较慢
，

失去一个结晶

水
，

温度为 �侧�一���℃ 。

从图 �可以看出
，

在第一

个失重台阶
，

这是由于在该温度下
，

主要是氢氧化

铝的第一步失水分解
，

因而辐射前后的分解温度变

化不大� 在第二个失重台阶
，

辐射前后变化较大
，

主要是这个阶段 ���也参与了分解
。

由图 �可知
，

含磷的阻燃体系 ��助田 在辐射前后其热失重速率

皆大于不含磷的体系 ���
，

而且 ��以田 最终的残

炭量也远大于 ���
，

这表明含磷的体系的热稳定性
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能和成炭性能要高于不含磷的体系
。

其中成炭性能
，

可结合燃烧后残炭的形貌表征进一步讨论
。

另外
，

我们还可以看到
，

尽管同体系的试样辐射交联后的

起始温度要低于辐射前的
，

但其热失重速率却无多

大变化
，

辐射交联后的最终的残炭量却明显略高于

辐射前的
，

这说明交联对提高阻燃体系的残炭量有

促进作用
。

���辐射交联对 ��� 阻燃体系的成炭性有明

显的协同作用
，

其中含磷阻燃体系辐射后炭层更加

致密
。
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