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摘要 本文对交联���绝缘材料的研制作了初步探索
，

着重在多官能团单体和 增 塑剂的选择作了

研究
。

选用不用多官能团单体和增塑粼添加在 ���配方中
，

进行了辐射交联的研究
，
测定 了各种单体

不同添加量和增塑剂
，
辐射剂量对交联 ���的凝胶分数

、

体积电阻系数
、

热老化失重以 及机械 性能的影

响
，
找出了不同单体和增塑剂对交联 ���绝缘材料性能的影响关系

。

初步确定了对多官能 团单体的品

种
，
用量和增塑剂选择

，
并对各项性能作了对比讨论

。

关键词 辐射交联
�
聚氯乙烯乡

�

增塑剂
， 凝胶含量� 一缩二乙二醇二丙烯酸醋

， 三缩四乙二醇二丙

烯酸醋
� 三经甲基丙烷三丙烯酸醋

� 三经甲基丙烷三甲基丙烯酸醋
。

�

引

聚氯 乙烯�����具有良好的电绝缘性
、

言

耐磨性
、

耐化草性
、 ‘

耐腐蚀性
，
但作为电绝 缘材料

，

其长期使用温度只有 ��℃左右 ，

长期使用温度提高至 ���℃以上 。

不能满足需要
。

采用添加多官能团的增强辐射交联 〔 ‘ 一 ��， 可 以将

本文主要研究了不同多官能 团 单体 对 ��� 的辐射交联效应
，

以及多官能团单体用量对交联

性能的关系
。

���的各项性能的影响
，
也探讨了增塑剂 对辐射 聚 氯乙烯热老化

实
‘

验

�
�

主要原料
�

��� 树脂
�

由上海天原化工厂生产
。

粘度 �
�

�一�
�

�� ��
一 “
��

·
���

�

�一�
�

�����奥氏法测定�
，

水份 �
�

��
、

黑白点 ����
、

鱼眼 �颗
。

多官能团单体
�

由上海科技大学研制
。

一缩二乙二醇二丙烯酸醋������
、

三缩四 乙二醇二

丙烯酸醋�������
、

三轻甲基丙烷三丙烯酸醋�������
、 ’

三控甲基丙烷三 甲基丙烯酸醋 ����
�

����
。

� �

增塑剂
�

邻苯二甲酸二辛醋�����
、

邻苯二甲酸二异壬脂������
、

邻 苯 二 甲 酸二异癸醋

������
、

对苯二甲酸二辛醋�����
，
分别由上海试剂一厂

、

北京化工三尸和 上海东方化工厂生产
。

�
�

制片和辐照

将 ���
、

多官能团单体
、

�

增塑剂按一定比例混和后
，
在 �������℃下用滚筒 式碾 磨机混炼

均匀
，
然后取出放在钢模中

，
在 �������℃下用 ��吨平板压机压成各种标准试样

，
样品的厚度
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为 ���
。

本试验均用 ��一��一�� 制备试样
。

用 ���型电子静电加速器�能量 �
�

����
，
束流 ��� 卜��为辐射源

，
在空气

、

室温下辐照
，
剂

量率为 ������
，
总剂量为 �一������

。

�� 凝胶分教

试样以二氯乙烷为溶剂
，
用溶剂抽提法测定

。

样品的凝胶分 数 � 二���
。 � ����

，
式中�

。

为原始试样重
，
�为抽提后的凝胶重

。

�
�

热老化

将试片置于老化箱内
，
��士�℃ ，

�� 小时后取出
，
测定老化后试 样 重

，
计 算 热 老化失重

△� � ��
。 一 �

�

���
。 ，
式中�

。
为原始试样重

，
�

�

为老化后试样重
。

结 果 和 讨
·

论

�
�

多官能团单体对辐射交联 ���体积电阻系

欠 ��

����

类酬毓肛织犷
续

奋� 一��一 �� �� �� ���
� �

吸收剂量伍��������蚀������岭��

图 � 吸收剂量与体积电阻系数的关系
，
������ � �

，
����� � �

，
���� ， �，

�����

��� �
�

���������� �������� ����������� ��

�������� ����

�次︶祠�。妇‘。。一‘�卜次︶�暇钾洛崔

�� ��

吸收剂最 �����

图 � 吸收剂量与凝胶含量的关系
�

，
������ � �，

����� � �
，
����� ， �，

����

���
。
� ���������� ������������ ��

�������� ����

基团越多
，
在相同剂量下

， ���的凝胶分数越高
，

�
�

多官能团单体对交联 ��� 的机械性能影晌

教��
，
�的影晌

添加多官能单体的 ���
，

在高能射线作用

下
， ���进行交联反应

。

在不同吸收剂量下交

联 ���的体积电阻系数和凝胶分数分别见图 �

和图 �
。

从图 �可以看出
，
随着吸收剂量增加

，
���

的体积电阻系数初始上升速度较快
，
在 �����

吸收剂量时
，
交联 ��� 的体积电阻系数上升速

度变慢
，
至 �� ���后达到最大值

，
此时吸收剂

量再增加
，
其体积电阻系数趋于稳定

。

图 �凝

胶曲线变化规律写图 ��
，

曲线变化相似
，
凝胶

含量随吸收剂量增加而增加
，
开始递增速度较

快
，
在 �� ���处递增速度减慢

，
至 �����后

���的 凝胶含量变化很小
，
趋于 平 衡

。

交 联

��� 的凝胶含量在 ��一����� 吸收剂量 范围

内仍有缓慢上升
，

但对 ��� 的体积电阻系数已

无明显的影响
。

对于不同品种的多官能团单体

反映在交联 ���的体积电阻系 数 和凝胶分数

的变化规律上是相同的
，
仅在 数 值 上 有些差

异
，
说明单体 对 ���交联程度的影响

，
表现

在它的电性能�体积电阻系数�上有差异
。

从图 �和图 �可知
，
交联 ��� 的体积电阻

系数和凝胶分数在其吸收 剂 量 ����� ���时

已能满足要求
。

图 �还明确示出
，
多官能团单体中不饱和

说明多官能团单体参与 了 ���的 交联反应
。
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图 �
、

图 �分别列出了各种多官能团单体在不同吸收剂量下与抗拉强度和断裂伸长率的关系
。

可以看出
，
随着吸收剂量增加

，
交联 ���

华

������������︵。日。、切己‘助�。﹄拐。工︸们�。扫

日之望︶侧翻绷编
之 ���

﹄日�‘“�
��加

� �� �� �� �� ���

吸收别量����������������������

图 � 吸收剂量与抗拉强度的关系
�

，
������� �

，
�����

， �，
����

� �，
�����

���
�

����������� ��������� �������� ��

�������� ����
�

的抗拉强度增加
、

伸长率下降
，
开始变化速度

较快
，
至一定剂量�������后

，
抗拉强度和伸

长率变化速度减慢
，
并趋于稳定

。

其抗拉强度

变化规律与交联度有着密切联系
。

当交联度变

化较大时
， ��� 的抗拉强度变化也较大

，
当交

联度变化缓慢时
，
抗拉强度也显示了平坦的变

化
。

对于断裂伸长率与抗拉强度变化规律相似
。

对于不同多官能团单体与机械性能有相似的变

化曲线
，
可在数值上有明显的差异

，
这是由不

同多官能团单体对 ���交联程度 的影响而引

起的
，
表现在机械性能上有明显的区别

。

图 �和图 �比较了多官能团单体 ������
���在不用量下的机械性能

。

图 �和图 �中
，

�
、
�

、
�

、
�曲 线 的 单体用量分别为 �

、
���

��和 ��份����为 ���份�
。

从图 中可 看 出

随着单体用量的 不 断 增 加
，
�

、
�

、
�

、
�，
依

次增加
，

在相同吸收剂量下其抗拉强度也是不

断增加
，
这是因为在相同剂量下

，
随着单体用

量的增加
，

���的交联度也随之增加
。
�

、
�

、

�����
占一一一一乌�一�叫 �

�次资。一�付切���国�欲�井平毛豁鉴

�—
�

�’�
’

�� �� �� 哪
吸收剂员����� �����������������

图 � 齐�量与断裂伸长率的关系
�，
�����， �，

���弃
� �

，
������ �

，
������

���
。
� �叩������� �� ���������� ��

�������� ����

�的抗拉强度在数值上比较接近
，
它们的交联

度也比较接近
。

这里应当指出在一定范围
，
高

，

度交联抗拉强度反而变低
。

图 �中
，
单体用量

为 �� 份时
，
在相同吸收剂量下

，
它的伸长率较

大�与单体量 ��
、
��

、
�份比较�

，
这是由于 ���

中
，
多官能单体不仅作为作为交联剂

，
同时也

起着增塑作用
。

从图 �� �还可看出
， ���的较佳吸收剂

量为��������
。

�
�

影响热老化失重的因素

不同多官能团单体在不同吸收剂量下的热

吸收剂食�岭��
一万一一 画一 ��

���沉��� �。州姊�、

刻
����
�

�������
巴﹃�后卜︵
。它之�巴侧翻侧编

圈 � 单体不同用量
，
吸收剂量与抗拉强度

的关系
������ � �

，
������ ， �，

������，

�����人

���
。

� �叩������� �� �������

�������� ���� ��� ���

�������� ��

������ ��

�����������������������
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老化失重如图 �所示
。

其变化规律是
�

初始变化速度较快
，
在 �� ���吸收剂量处出现转折

，
以后

趋向缓慢变化
，
最终趋于稳定

。

����

，�

�
‘

��“

��

“����
�

���������

︵次忍琴三切切�一�日石勺如﹄�︺钠目兰憩‘琴。价���次琴忍叫议牟柳疾

心卜��一心
�

�

扣口口�，，�� ‘
吞

，������，心 �
洲卜

一
，���侣 乞

衬欲︶�。二�曹。一阔﹃次︶铸半含联去

� �。 礴。 ‘。 �� ���一
吸收剂盘������������� ���������

图 � 单体不同量
，

剂量与断裂伸长率的关系
�，

������� �
，
������

� �，
�������

�

�， ������
厂

���
�

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

���� ��� ��� ��������
�

������� ����一

�������������������

� � � ��

吸收剂量邪�� ������������压���

交联 ��� 的热老化失重来源于增 塑剂 在加

热情况下的挥发和残留多官能团单体的挥发
。

因

为增塑剂用量相同
，
主要区别是在 ��� 体系中单

体的残留量
。

多官能团单体不同
，
其热老化失重

图 � 吸收剂量与热老化失重的关系
�，

�
，

���� � �， ����� � �
，
������

�
，
�����

���
�

� ����乒����� ������������ �����

������������ �� �������� ����

也不同
。 �

从热老化失重的变化规律渗 可知交联 ���体系中单体残留的变化规律 � 从 单体残留的

变化情况
，

可知 ���交联反应程度
。

然而多官能团单体在 ��� 中主要是起交联作用
。

�妞��� �
。

表 � 增塑荆对交联 ���热老化性能的影晌

������ ����������喂� ����� ��������� ����� ������������ �� ������������

��� � ����

����

�
�

�”

月�八�︸吕，曰�匀月��目���‘，曰，上，二心自月性�甘八」�自，孟‘���口‘�‘，︼�占﹄石�甘嗯上弓�﹃，曰今‘

八�口匕�甘汽�弓�峨�几

失重 ���������� ����� ������� ���������

老化前抗拉强度 ������号
�

��‘ ���，� ������

�����乓������ ������
宝�

老化后抗拉强度 ������� �������� �����

������������ ������
��

�

老化前断裂伸长率 ���������� �����
�

�������

卫����
犷

���
‘

老化后断裂伸长率 ����邵���� ����� �������

�����
‘

�邪�

凝胶含重 ���������� �� ��

���

���

���

���

��
·。
�� ��

。
�� ��

。
�� ��

。
��
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从图 �可知
，
对热老化失重而言

，
剂量 ����� ���时也已满足要求

。

表 �列出了不同增塑剂对 交 联 ���热 老化失重的影响和交联 ��� 的凝胶含量 ��
。

多官能

团单体的品种
、

用量相同
，
增塑剂用量�重量�相同

。

交联 ��� 的吸收剂量为 ������

从表 �可知
，
增塑剂不同

，
热老化失重差异较大

，
从图 �可知

，
多官能团单体用量

，
对热老

化失重影响较小
。

表 �给出的热老化失重 △��是以下列顺序递减 ，
�����������������

，

而增塑剂的分子量是以下列顺序递增
� ���

� �������������
。
很明显

，
热老化失重与增塑

���和 ���
，
由于 ���的两个基团在对位

，
它的空间位阻比剂分子量成一个反比例关系

。

对于

����两个基团在邻位�要大
。

对于不同分子量的增塑剂
，
分子量大

，
其分子体积相对也大

，
通过

交联网格越困难
，
它的失重也越小

。

对相同分子量不同空间位阻的增塑剂
，
位阻越大

，
通过交联

网格越困难
，
失重也越小

。

因此选择增塑剂的品种是至关重要的
。

表 �还示出
，
增塑剂种类对交联 ��� 的机械性能影响不大

。

高分子材料的塑化是 由 于高分

子链的聚集作用的削弱造成的
，
这种聚集作用主要以色 散 力 和偶 极 力 两种分子间作用力体现

的 【��， ���氯原子的存在使得 ���分子链间有较强的偶极力
。

在 ��� 中加入增塑剂所起的 作用

是削弱分子间作用力
。

本实验中增塑剂都含有极性基和非极性基
，
当增塑 剂分子交互于 ��� 分

子链之间时
，
通过极性部分相互吸引形成均一稳定的体系

，
而它的非极性基起 了 阻挡 ���分子

链相互接近的作用
，
这样减弱了 ��� 分子链之间的引力

，
使 ���变软

。

从上述讨论可知
，
聚氯乙烯中添加多官能团单体能使它发生交联反应

，
多官能团单体参与了

聚氯乙烯的交联过程
。

不同的多官能团单体对交联聚氯乙烯的电性能和机械性能影响较大
。

选择

较好的多官能团单体
，
使交联聚氯乙烯具有较好的电绝缘性和机械性能

，
并可控制聚氯乙烯的交

联度
。

而增塑剂对交联聚氯乙烯的热老化失重影响较大
，

选择耐热性较好的增塑剂来提高交联聚

氯乙烯的耐热性
。

从聚氯乙烯在多官能团单体存在下
，
它的吸收剂量与凝胶分数

、

体积电阻系数
、

机械性能和

热老化失重关系中可以得出结论
， ，

本文研究的聚氯乙烯体系较佳吸收剂量为 ��一������
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