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守辐照制备耐高温阻燃电缆材料的研究
‘

贾少晋 张志成 徐相凌 葛学武 叶 强 王 峰

�中国科学技术大学应用化学系 合肥 �������

摘要 用硅橡胶
、

三元乙丙橡胶
、

高密度聚乙烯的共混物加入低卤阻燃剂制备耐高温的绝缘

材料
。

该体系经 丫射线辐射后
，

由于辐射交联
，

其耐高温性能提高
，

可在 ���
“
� 下长期使用

，

而

且力学强度改善
，
阻然性好

，

氧指数达到 ��
。

研究了不同体系的阻燃性能及耐高温性能都大幅度

提高的原因
，

表明阻燃剂的加入
，

不仅能阻燃
，

而且改善了材料的热老化性能
。

硅橡胶对材料的热

老化和复合阻燃效应都有很大的贡献
。

辐射使 ���� 与硅橡胶的界面粘结有明显的增强
。

关钮词 阻燃
，

硅橡胶
，

聚乙烯
，
�射线辐照

，

交联
，

耐热性能
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我国辐射加工技术是近 �� 年发展起来的一种高新技术
，

尤其是功率超过 ���� 以上大功

率的电子加速器和 ��
�

����‘���以上的
“ ��� 的广泛应用

，

促进了辐射加工产业的不断发展
。

辐照交联电线电缆是辐射加工行业的支柱产业
。

国外
，

辐照交联电线电缆已广泛用于宇航
、

计

算机
、

飞机
、

船舶
、

通讯
、

汽车以及家用电器产业
。

在我国
，

随着石油勘探
、

宇航
、

计算机
、

通讯
、

交通以及家用电器产业的发展
，

也迫切地需要研制出在耐恶劣环境条件下使用的优质

电缆
。

由于聚烯烃具有价廉
、

力学性能优异及电绝缘性好等特点
，

在电线电缆绝缘材料中长期

应用
。

但聚烯烃的长期使用温度一般不超过 ��
“
�

，

聚烯烃辐照交联后
，

由一维线性结构变为

三维网状结构
，

其耐温可达到 ��������
。

所以人们用了许多方法来改善它的耐高温性
，

包括用

接枝
，

加入高性能的抗氧剂和加入热稳定性更高的材料来共混改性
，

其中用 ���� 共混改性

用得最为普遍
，

辐射交联后使用温度可达到 ���
“
���

。

硅橡胶是一种很好的耐高温材料
，

但

硅橡胶与 ����相容性并不太好
，

需加入增容剂或采用其他途径来改善它的相容性
。

利用接

枝来改善两者之间的相容性是经常采用的有效途径 ���
。

经过辐照后
，

它能改变共混高聚物的

表面结构及界面结构
，

发生氧化
、

交联等化学反应
，

这些效应将对高聚物的各种行为产生直接

的影响
。
� 辐照后材料的均匀性更好一些

。

本工作主要研究了一系列不同含量的三元乙丙橡

胶
、

硅橡胶
、

高密度聚乙烯的共混物在加入低卤阻燃剂
，

并经 �辐射后
，

它的力学性能
、

阻燃

性能
、

耐老化性能以及热失重与辐射交联的关系
。

� 材 料 和 方 法

�
·

�原料和设备

高密度聚乙烯 ������
，

����
，

熔融指数为 �
�

��
，

密度为 �
�

��
，

兰州化学工业公司出品
。

三

元乙丙橡胶 ������
，

日本住友化学株式会社出品
。

硅橡胶
，

上海树脂厂产品
。

抗氧剂
，

天津

力生化工厂产品阻燃剂
，

江苏启东化工厂产品
。

�

国家自然科学基金资助 �����������
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�

初稿 ���，��一��，
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����
，

中国科学技术大学 ��
�

����’ ��� “ ��� 源
。

双辊开炼机
，

平板硫化机
，

南京橡塑机器

厂产品
。

日本 ���
一

��� 岛津材料试验机
。

氧指数仪江宁县分析仪器厂产品
。

自然通风热老化

试验箱
，

南通宏大实验仪器有限公司产品
。

超高电阻测试仪
，

上海分析仪器厂产品
。
���

一

��

热重分析仪
，

日本岛津公司
。

�� 实 验 方 法

���先将不同比例 ����
、

硅橡胶
、

低卤阻燃剂与 ���� 在开炼机上共混
，

温度为 ���
“
�

，

并在每 ��� 份树脂中加入 �
�

�份抗氧剂
、
�份交联敏化剂

。

然后在平板硫化机上先预热 ��������，
�

温度为 ���
�

�
，

再加压成片
，

厚度为 �

�
。

冷却后将待测样品切成标准哑铃形和标准样条
。

���将样品送入
“ ��� 源进行辐照

。

���在材料实验机上进行力学性能测试
。

���将样品分别在 ���
�

�
、
����� 下放置在热老化试验箱中老化 ��

，

然后进行热老化测

试
。

���将待测样品分别进行 �� 分析
，

氧指数测试
。

�
�

�实验原理

高聚物的耐高温性能主要是由高聚物的材料结构本身决定的 叫
。

耐高温高聚物材料主要

有高熔点材料和交联材料
，

但高熔点材料一般都加工困难
，

价格昂贵
，

例如氟材料
、

硅橡胶

等
，

所以通常都采用廉价的
、

易加工的聚烯烃或橡塑共混体系的交联材料来达到较高的耐温

等级
。

在 �射线或高能电子作用下
，

高聚物产生 自由基
，

可发生交联和裂解 同
，

这取决于材料

本身结构
。
����

、
���� 及硅橡胶都是交联型的

，

研究得较为透彻
。

且两者之间可发生辐

射接枝
，

从而改善两相间界面结构
。
����本身因为结晶度很高

，

辐射交联所需剂量较大
，

一般情况下需加入含多功能活性基团的交联敏化剂
。
���� 和硅橡胶较容易辐射交联

，

但加

入交联敏化剂后进行强化交联
，

可减少辐射剂量
，

故在本体系中通常加入 �份交联敏化剂
。

采用低卤阻燃剂的阻燃机理为捕杀活性自由基机理
，

即阻燃剂在高温下发生分解反应
，

捕捉自由基
，

减缓或终止燃烧反应
。

� 结 果 与 讨 论

�
�

�电缆材料的力学性能与剂量的关系

作为电缆材料的高聚物的力学性能是非常重要的指标
，

要求它们有一定的强度和韧性
。

从图 �可看出
，

在实验范围内 ������� 以下�
，
���� 的抗张强度基本不随辐射剂量增加发生

大的变化
，

且略有下降
。

抗张强度不仅依赖于辐射交联密度
，

而且与高聚物的结晶度有关
，

即

物理交联有关
，

它依赖于次价键力
，

与材料内部堆砌紧密程度相关
。

交联主要是发生在无定

形区
，

故对结晶区的强度没有大的帮助
。

而且结晶区受到辐射后
，

容易遭到损伤
，

产生晶区缺

陷
，

引起强度下降
，

抵消了交联影响
。

交联 ���� 的断裂伸长率随剂量的增加而降低
，

如图 �

所示
，

与一般高聚物交联相同
。

加人阻燃剂后
，

因阻燃剂大多是无定形的粉末
，

与 ����界面

粘结不好
，

故机械性能受破坏较大
，

材料的抗张强度和断裂伸长率都大幅度下降
。

辐照后
，

由

于材料的交联和辐射引起的界面效应
，

阻燃材料的抗张强度有了大幅度提高
，

但断裂伸长率

还有一定的下降
。

从表 �可以看出
，
������� ������ 的共混物中

，

由于相容性不好
，

力学性

能下降很厉害
。

辐射交联后
，

也没有大的改观
，

故需加人增容剂
。
���� 的加入对 �������

����
��
材料的力学性能有了明显的改善

，

不仅断裂伸长率有了明显增加
，

且抗张强度也有所
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增强
。

交联后
，

抗张强度提高更为明显
。

究其原因不仅与各种高聚物的交联有关
，

而且发生了

接枝反应
，

改善了各种物料界面的粘结
。

飞
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�
�

�阻燃性能的研究

电缆材料所用的高分子材料一般都是可燃的
，

氧指数都在 �� 以下
，

需加入阻燃剂使材料

难燃
，

提高氧指数到 �� 以上
。

但阻燃剂加入后
，

不仅破坏材料的机械性能 而且对电性能
，

加工性能都有不好的影响
。

通过对阻燃体系的筛选
，

我们选择了一种低卤阻燃体系
，

在每 ����

份树脂中加入 �� 份左右阻燃剂
，

即可达到材料使用要求
。

从表 �可看出
，

阻燃 ���� 交联

后
，

氧指数有了明显的提高
，

从 �� 提高到 ��
。

而同样体系和条件下
，

阻燃 ���� 一般只能

从 �� 提高到 ��同
，

表明材料的阻燃性还与材料的结构状况有关
，

交联阻燃 ����有较高的熔

点和较强的力学性能 故燃烧时
，

不容易软化和滴落
，

所以较难燃一些
。

加入硅橡胶后
，

辐照

前与阻燃 ����相差不大
，

但辐射交联后
，

提高得更为明显
，

相同阻燃剂含量下
，

氧指数可

达到 ��
�

�
。
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� ��
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�������
�������’�
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，
�‘�一

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

一
��������

从热分析的数据及图 �和图 �可以看出
，
���� 辐射交联后

，

始分解温度有了明显提

高
，

说明材料交联后
，

热稳定性增加
。

由图 �和图 �可见
，

加入阻燃剂后
，

热失重曲线变得

复杂起来
，

有明显的两段
。

开始分解温度降低不少
，

但半分解温度却有所增加
。

说明低分子量

的阻燃剂本身热分解温度要低于所用高分子材料的热分解温度
，

在燃烧时
，

能够先行分解
，

起到保护高分子材料的作用
，

使材料的整体热稳定性提高
。

阻燃 ���� 经辐射交联后
，

开始

分解温度没有提高
，

主要是小分子的低卤阻燃剂在辐射后
，

并没有形成交联网络
，

故热稳定性

能没有大的变化
。

但第二段分解温度有明显的提高
，

即交联 ���� 的热分解点
。

由图 �可看

出
，
������������

������ 中
，

热失重曲线变得更为复杂
，

由于橡胶中有一部分低分子量

的聚合物
，

故始分解温度比 ����为低
，

但是在 �� 曲线上出现了一段较平坦的曲线
，

主分

解段明显后移
，

半分解温度也有所提高
。

第 �次热失重延缓明显
，

说明硅橡胶的加人还是大

大地延缓了材料的分解速率
。

交联后
，

虽然始分解温度变化不大
，

但第 �次热失重的起始温

度和半分解温度明显比辐照前高
，

曲线有向后推移现象 �如图 �所示�
。

表明该体系耐高温分

解能力提高
，

有很高的应用价值
。

������
�

�℃�
助日一公
﹃侧﹄卜�

��

�
�

�

�
︸匕��工勺曰�乙口�︸�

助日一补祠工�川、�

� �〔�� ��� ���

��℃

���
�

� ������� �������� �����

������������

��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

������ ���
�

� ������� �������� ������

���������� �� ������
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���热老化分析

高聚物的长期使用温度是人们一直关注的
，

对电缆材料
，

更为重要
。

高聚物的老化性能一

般都通过在高聚物玻璃化转变以上的高温下加速老化测得
。

主要是测定机械性能在老化实验

后的变化率
。

���
一

��� 标准一般要求不超过 ���
，

抗氧剂在高分子材料是必不可少的
，

它不仅

在加工过程中起作用
，

而且在以后材料的长期使用中也起到延缓老化的作用
。

本工作用正交

设计的方法
，

通过 �� 组配方
，

筛选出合适的抗氧体系
。

为便于比较
，

采用一种抗氧体系用在

下列配方研究中
。

从表 �可看出
，

交联 ���� 不能通过 ���
“
� 下的老化试验

，

但阻燃的交联 ���� 即可

通过试验
。

同样
，

在 ������������
�

�����
�
体系中

，

虽然阻燃与非阻燃材料都能通过老化

试验
，

但阻燃材料老化试验后
，

变化率更小一些
。

表明阻燃剂的加入对材料的耐老化性能有
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明显增加
。

低卤阻燃剂一般是在高温下发生分解反应
，

释放出 ��
，

与火焰中链反应中活性物

质 ��
、
� 等作用

，

使上述自由基浓度降低
，

从而达到阻燃目的
。

但材料在高温条件下
，

虽

然没有达到阻燃剂的分解温度
，

但少量 �� 的形成是不可避免的
，

它同样可以降低有氧情况

下聚合物降解链式反应中自由基浓度
，

减缓材料的老化
。

硅橡胶由于其良好的耐高温性
，

可

在 ����� 下长期使用 闭
，

故加入后
，

可使整个体系的热稳定性介于硅橡胶和 ���� 之间
，

经

辐射交联后
，

整个体系形成网络结构
，

协同作用明显增强
，

使以 ���� 为主的体系耐老化性

有所改善是可以理解的
。

辐射交联后对高分子材料的电性能影响不大
，

体积电阻率只是略有下降
。
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�� �������

����� �����

� 结 论

���阻燃高密度聚乙烯经辐照交联后
，

不仅可以提高材料的阻燃性能
，

而且还可提高材料

的耐高温性能
。

������� 可使 ���� 与硅橡胶的共混体系的拉伸性能和断裂伸长率有有明显的改善
。

���加入硅橡胶对 ���� 的阻燃体系不仅可以提高耐高温性能 而且可以提高材料的阻

燃性能
。

在仅加入 �� 份低卤阻燃剂的条件下
，

氧指数可达到 ��
，

且能通过 ����� 下 ���� 的

加速老化实验
。

因此
，

该体系工艺简单
，

成本低廉
，

性能优异
。
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