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辐射交联 ������ 导电复合物热氧稳定研究
张华明 刘光耀 陈 川 卢 涛 陈天锡 刘国良

�中国工程物理研究院应用技术研究中心 成都 �������

摘要 研究 ������半导电聚合物复合物电阻的热氧稳定性与辐照剂量的关系
，

并对辐照样品作

了 ���
，
�� 等分析

。

结果表明
，

合适的辐照剂量和复合热氧稳定剂体系能有效地提高半导电 ������

复合物电阻的热氧稳定性
。

关键词 辐照剂量
，

正温度系数行为
，

热氧稳定性

导电碳黑 ����与绝缘聚合物基材共混
，

得到具有电阻的正温度系数 ����� 效应的半导电

材料 ��一 ��
，

但 ��� 行为在热氧和 电联合作用下会发生不稳定和不重复
，

甚至会发生负温度系数

����� 效应
，

这就要求采用合适的方法来实现 ���行为的稳定和重复
。

本文主要考察辐照剂量和

复合抗氧体系对 ������ 复合物电阻热氧稳定性的影响
，

尤其在温度高于基材结晶熔化温度时
，

辐

照交联和复合抗氧体系对电阻稳定性和重复性的影响
�实验样品经过加速热空气老化前后

，
���

曲线的重复性以及在高温下 �� 三���复合物电阻的稳定性
，

用 ���
，
工� 对样品进行了分析

，

以期

获得合适的辐照剂量和热氧稳定方法
。
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， 下侧冬
上 岁有 习》竺

�
�

� 主要材料和设备

乙烯
一

醋酸乙烯共聚物 �����
，
��

。 二 �� 一 �� ℃ ，

上海化工研究院产 � 导电碳黑 �����粒径
� ���，，�

，

自贡�
，
������

�

�粒径 �
�

�，���，

西力达公司�
，

复合热氧稳化定剂 ��
��� ����

，
����

一

������
。

双辊机 ����型
，

上海橡塑机械厂�
，

平板硫机 ��� 吨
，

上海橡塑机械厂�
，

加速器 �����
，
����

，

日

新高压�
，

数字式万用表 �胜利公司�
，

高阻计 ���
一

�� 型
，

上海电表厂�
。

�
·

� ������ 半导电复合物的制备

将 ��� 在双辊机上塑化完全之后
，

按配方加入氢氧化铝
、

复合热氧稳定剂
，

各种填料塑炼均

匀
，

加入导电碳黑
，

薄通
，

混炼 ����
，

得到分散性好的 ������ 半导电复合物
，

复合物的体积电

阻率为 ��” 几
·

��，� 。

�
�

�样品制备及辐照

将 ������ 复合物置于模具内
，

预埋入两股铜导线 �每股截面积为 �
�

���“ ，

每股为 �� 根镀锡

铜绞股而成�
，

在 ������下预热 �����
，

加压 ����� 保持 �����
，

制成样品规格为 ���� ��火 ���� 。

将样品在加速器下辐照 �����
、
������

、
������等剂量

。

�
�

� 热氧老化实验及样品分析

将辐照样品置于烘箱内
，

在 ��� ℃热空气中老化 ����
，

测试样品常温下体积电阻率的变化
，

��� 曲线
，

并对样品进行 ��
，
��� 分析

。
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� 结 果 与 讨 论

�
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�辐照交联 ������ 导电复合物的 ��� 效应
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图 �是 �������碳黑的 ������ 样品经过不同剂量的电子束辐照之后
，

样品电阻随外界温

度的变化
。

结果表明
，

在 ��� 熔点 ��� ℃�以下时
，

样品电阻随外界温度升高而增加
� 当外界温

度超过 ��℃一个很小范围时 ��� ℃�
，

样品电阻跃迁达 �至 �个数量级
�
但低剂量辐照的样品在外

界温度超过 �� ℃ ，

电阻急剧下降
，

即发生负温度系数 ����� 效应
。

随着辐照剂量的增加
，
���

效应的强度逐渐降低
，

当辐照剂量达 ������时
，
���效应被消除

。

未交联或交联不充分的聚合物导电复合物在聚合物基材熔点以上会发生 ��� 效应 陈�】 。

因

为导电粒子在聚合物基材中随机分布
，

在温度升到聚合物熔点以上时
，

相当自由的导电粒子在基

材熔体中发生 ��粒子的凝聚和重排
，

形成新的有效导电葡萄串结构
，

降低了体系的电阻
，

于是就

发生了 ���效应 � 当 ������ 交联适度之后
，

一方面一部分导电碳黑表面的活性基团与基材发

生化学反应
，

被固定 �
�七七����’��在基材网络上 ���

，

另一方面基材交联形成三维网状立体结构
，

使未

被固定的碳黑粒子在高温下自由移动的空间缩小
，

有效地抑制了碳黑粒子的重排和凝聚
，

降低了

形成新导电通路的儿率
，

所以辐照交联能消除 ������ 复合物在基材 ��� 熔点以上发生的 ���

效应
。

图 �表明完全消除 ������ 的 ���效应的辐照剂量为 ������
。

但是 �
�� 基材在温度高

于其熔点时
，

未交联部分处于融化状态
，

极易被氧化导致 ��� 分子链降解
，

降低了 ������ 复

合物的力学性能和电性能
，

因此
，

加入合适热氧稳定剂是关键
。

�
·

� ��� 效应的稳定和重复

图 �为含受阻胺
一
受阻酚

一�����
复合热氧稳定剂的辐照交联 ������ 样品经过 ��� ℃ 、

����加速热氧老化之后
，
���行为与常规热氧稳定剂样品的对比

。

图中未辐照和常规热氧稳定剂

的样品在加速热氧老化之后
，
���行为发生明显变化

，

即使交联很好 �辐照剂量 ������
，

凝胶含

量为 �
�

��的样品在 �
�� 熔点以上也会发生电阻的降低

，

说明 ��� 基材在高温和氧作用下发生了
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。
一
降解

。

在 ��谱图中�见图 ��
，

看到含常规热氧稳定剂的样品在热老化后比老化前有更强的轻基
、

梭

基 �����一 �������厂 �
�和拨基 �����

��一 �
�吸收峰

，

表明 ��� 被氧化
，

同时 ����一������一 �
的拨

基吸收峰显示出 ��� 热氧老化后 �一�一。 一�链的
一�一。 一 键发生断裂 �从图 �可看到

，
������ 复

合物在老化前后 �� 谱图变化不大
，

说明复合热氧稳定剂对提高 ��� 基材抗热氧能力是有效的
。

而且复合热氧稳定剂对辐照交联 ������ 半导电复合物电阻在 �
�� 熔点以上有辅助稳定作用

。
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���
，

� �� 、 �，����‘ ����������� �������，���、������� ���
�

� �� ��〕 ����� ���������� �� ��������‘��� ������

���������� ����缸����� ������������、 ��������� ���������� ������������������ �����������

�
�

��
����� ����� ������

�� ���� �
�

��
����� �����������

�� ����

��� 在热氧作用下裂解为 �。 、
���。 、

�� 等自由基
，

复合热氧稳定剂的关键结构为 ���

复合热氧稳定剂对 ��� 的稳定机理为
�

� �� � ����
一

� � 一 � � � ���

� ��

� ��

� ����
一

� � 一 � 一 � � ���

� ����
一

� � 一 �� � ���

� � 一 �� 十 �
一

�� � � � 一 ��

� 一 � 一 � 一 �
一

�� 一 �
�

� � 一 �� � � 一 ��

一
� � 一 � � � ���

�� � ��

� � 一 � 一 � � � 一 � 一 ��。

一
� �� 一 � 一 � � � 一 � 一 ��

� � 一 �� � � 一 � 一 �一

一
� � 一 �

� � �����

����� � ���

一
������

�
�
�

� � 一 � 一 � � ��

一
� � 一 � � � ��

� 一 � 一 � 一 � 十 二��
一

� � 一 ��
一

卜 � 一 � 一 �

由以上步骤可看出
，

受阻胺基团在抑制自由基过程中可重复和再生成更强的抗氧基团 ��一�。

和 ��一��
，

克服了常规抗氧剂在抑制聚合物裂解成自由基过程时被消耗的缺点
，
�����

能吸收
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��� 裂解放出的质子
、

降低了质子在高温下对
一�一�一

的破坏
，

提高了 ���复合物的寿命和抗氧

能力
，

表 �给出各样品的降解温度
，

含复合抗氧剂的辐照样品比常规抗氧剂样品热降解温度高 ��

℃ ，

证明复合热氧稳定剂对 ��� 基材具有良好的稳定作用
�

���
�

� ��� �������� ��������
���������� ��

���
�����

������� �� ������℃ ��������℃��������
���

���

���

�土今曰

�������做
��������

����������� ����������� ����做
��������

� ���������� �����������������
�

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

� 结 论

������ 半导电复合物经过电子束辐照之后
，

消除了复合物电阻在 ��� 熔点以上的负温度

系数 ����� 效应
，

但是 ������ 半导电复合物在高温和氧存在下保持长时间后
，
�
�� 链发生降

解
，

导致在 ��� 熔点以上复合物电阻的降低
，

加入受阻胺
一
受阻酚

一�����
复合抗氧剂提高了

������ 复合物的抗氧能力
，

复合抗氧稳定剂不但能抑制 ��� 降解的链式反应
，

还可在抑制过程

中再生
，

因此它有效地提高了 ������ 半导电复合物的寿命
·
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