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摘要 本文对添加导电填料的辐射交联 ��������共混多相体系的某些物理性能进行了研究
。

考

察了导电填料含量和聚合物组份对共混体系的电学和力学性能的影响
。

同时进 行 了 辐 射 交联 �����
��� 导电性多相体系的力学性能温度谱

，
热分析和 � 射线衍射分析的研究

。
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引 言

辐射交联多相聚合物制成热收缩套管
，
已用在电缆接头和终端头上 〔 ‘ �。 同时

，
作为电线

、

电

缆护层的高分子材料也逐渐用辐射交联法代替化学交联法
。

无论是电缆护层还是热收缩套管除需

要绝缘材料之外
，
还需要具有半导电性的聚合物复合体系

，
以避免或消除电应力集中

。

于是研究

共混高聚物或添加填料的聚合物多相体系的结构和性能以及辐射交联规律是人们 日益感兴趣的问

题��，��。 �

文献上所报道的导电性复合材料
，
大都是向单一聚合物中添加导电填料并且用

’

化学交联法制

成的 〔 ‘ �。 本工作的目的在于研究添加导电填料的低密度聚乙烯������和 乙烯一醋酸乙烯醋共聚物

�����的共混物辐射效应
，
从物理性能上研究这种辐射交联复合体系是否具有导电性或半导电性

特征
，
讨论 夕射线辐照对 �������� 复合材料力学性能和热性能的影响

。

实 验 部 分

�
�

材料

�����

北京燕山石化总公司前进化工厂产
，

本三菱公司制造
，
牌号 ���

，
�� 含量 ���

，
��

�
�

试样的制备

称取一定比例的 ����
、
��� 和填料之后

，

炼均匀
，
而后热压成型

。

命

���家自然科学基金资助课题

牌号 ����
，
熔融指数 ����为 �� ��� �

日

为 �� 导电填料及其它加工助剂
。

在双联滚筒上或密炼机内于 ���℃左右将材料混
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�
�

辐照

在 �
�

�� � ��
，������。 夕射线源中进行辐照

，
常温

，
限量空气

。

�
�

凝胶含�测定

用二甲苯回流萃取法测定 �������� 共混物的凝胶含量
。

�
�

物理性能测定

用 ���一��� 型高阻表测量高电阻 � 用 ��一�型半导电橡塑电阻测试 仪测量低电阻
。

用 ���

���� �型电子拉力试验机测量力学性能
。

热性能是用 �� ���一�型测定 的
。
� 射线衍射分析是

用 ����型 � 射线衍射仪完成的
。

结 果 和 讨 论
一日︸��户勺

月�

�次︶一。�

��� ���

���� ����
，

�

��� �
�

�������� ������� ���

������� ��� ���� ��

��������
�

是

粤

�� ��

���������� ������

��日�名�� �� ，�电

��

��������

��幻皿�，�

��� �
�

�������� ������� �� ���

���������� ������ �������

�����
� �������

�

�
�

�������� 共混体系的辐射交联

为了制备具有导电性的热收缩材料
，

除材料必须具有导

电性之外
，

还必须经 夕射线辐照后能够形成网状结构
。
����

���� 共混物凝胶含量随辐照剂量的变化�见图 ��
，

表明该

共混物属于交联型体系
，
适宜做形状记忆材料

。

�
�

�������� 多相体系的导电性
’

一般说来
，
高聚物是电绝缘材 料

，
其 体 积 电 阻 率 在

��
’ ��

�

�� 以上
。

为了制备半导 电 性 �体 积电阻率为 �丁
�

一

��
‘ 。 。

·
���的高分子复合材料

，
必须向聚合物基材添加一定数

量的导电添料
，
使其具有导电性或半导电性

。

图 �是 �����

��� 多 相共棍体系的体积电阻率��
、

�与导电填料含量 的 关

系
。

很明显
，

随着填料含量的增加 �
、

愈小
，
即导电性愈好

。

应当指出
，
对于相同百分含量�重量比�的体系来说

，
由

于填料种类不同
，
粒子大小分布不同

，
加工条件差异等都会

给 �
，

带来影响
，
这些都是值得深入研究的问题

。

我们固定导电填料含量
，
改变共混 物 中 ���� 和 ���

比例
，
探讨了两者配比的变化对导 电 性 的影响�见表 ��

。

从表 �中选出三种不同配比的 样 品 进 行 辐 照
，
经 过

肚���和 ������剂量辐照后样品的 �
，

没有改变�见表 ��
。

从表 �和 �我们看到
，
改变共棍物 中 ���� 或 ��� 含

量对 �
，

几乎没有影响
。

辐 照以后
，
材 料的 �

，

基本 保持不

变
。

其原因是当共混体系中聚合物总量一定时
，
导电率的大

小主要 由导电填料含量多少所确定
，

所 以一旦填料 含 量 固 定后
，
改变 ���� 或 ��� 比例 不会

引起 �
，

的明显变化
。

辐 射 交 联 后也只是形成网状结构
，
导电填料的含量没变

，
当 然 �

�

也不改

变
。

表 �中各个不同比例的样品 �
，

值的偏差主要由混料引起的
，
作为导电性复合材 料这 样的 偏

差是允许的
。
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辐射交联 ���它��认导电性复合材料物理性能的研究
，

��� �
。
��� ������ �� ����� �� �������� �� ��

��

��������

�、
��

����

����

��

����

��

�������
�
�����

�
劝��

�
������

�
������

叻��

��� �
�

��� ������
’

��下 ��������� �� �
，

�������认����

�
、
��

·
���

����� ������

����

���念
墨
阅

�
�

力学性能

抗张强度��
。
�和断裂伸长率���是 力学性

能中的两个重要特性指标
，

影响导电性复合材

料 �
。

和 � 的有下列因素
�

��� 导 电填料含黄 上述已表明浮电填料

含量愈多
，

样品的导电性愈良
。

图 �所反映的

则是导电填料含量对 �
。

和 � 的影响
。

从 图中

看到填料含量增加导致 �
。

和 � 下降
。

这是 因

为随着填料含量地加结构缺陷增多所致
。

��� 共混物配 比 在 �������� 多相共

混体系中
，
固定填料含量

，
改变两种粱合物配

比
，

对 �
。

和 �产生明显的影响�见图 ��
。

从图

中观察到随着共混物中 ��� 含量 增加
， �

。

和

� 也增加
，
这是由于 ��� 的 �

。

和 � 比 ����

的高所引起的
。

从图中也看到经 工�����辐照

后 �
。

和 � 都有不同程度的提高
。

一
�三。、罗︶
功卜

�� 艺� ��

���������� ������ �������

������������� �����盼�

��� �
�

��� ������ �� ���������� ������

������� �� �
， ��� � �����

����

����

� 。
��多 二 �

。

��� 温度 制备热收缩材料时
，
通常在聚合物熔点以上扩张定型

。
因此 考 察温度对 �

。

和 �

的影响是十分必要的
。

图 �所示的则是 �
。

和 � 与温度的关系
，
图中明显地反映 出在 ���一工��℃

范围内有着最大的 �和最小的 �
。 。

所以说
，
这一温度范围也是辐射交联 �������� 体系 较为适

宜的扩张温度
。

�
�

热分析
一

用 ���法测定了纯 ���� 和 ��� 的结晶熔融温度分别为 ���和 ��℃ 。

二者共混 物 也 出现

两个结晶熔融温度
，
一个是 ���� 的熔点为 ���℃ ，

另一个为 ��� 的熔 点 为 ��℃ �见 图 � ���

曲线 ��
。

共混后结晶熔点的降低是因为共混后出现了结晶缺陷
。

共混物中存在两个结晶熔点表朋

二者是不完全相容体系
。

显然
，
添加导电填料以后会产生更多的结晶缺陷

，
导致熔点进一步降低丈见图 ���� 曲线 ��

。

辐照以后
，
无论是未加填料的 �������� 共混物

，
还是添加填料的多相体系

，
其结晶熔点均有



�� 辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第 �卷

���

����叨
加��

���

飞乞山

������

︵、 �”一。�汉二︶仍卜

���

�

�八‘”�‘�﹄幻月八

︵
�三之劫巴�卜

� �� �� �� �� ��

������贴���
�� �� ��

���

��� �
�

��� ������ ���������� ����� ��

�� ��� �
�

� ������������
，
�

。 ， � ������������
，
�，

火 ���������� ���� ��� ���
，
�。 ，

�

△ ���������� ���� ������
，
�

�

��� �
�

������������ ������� �
， ��� � ���

����������� ������ �������
�

︵。、曰口。日���。‘妇。

丽日
��
�

比
︵戈︺
。日︶夕口�，二妇。

�

���护�卜。。户嘴

多�� ，��
，的�

������
� ���

��� ���

�
���衬�卜。。叫�

������������� �

��� ����
�

��� ����� ���������� �����

�
�

������������

�
�

���������������
� �������

��� ����
�

��� ����� �� ��������

�������� ����� ������
�

�
。
������������

�
�

���������� ������ �������

�� �� �� �之 �� �连 ��
����������� �������

‘

�

��� �
�

� ��� ���� ���������� ��������

����� ������
�

看到在 巧
“

附近出现一个平坦的衍射峰
，
这是导

所下降�见图 �曲线 ��
。

这是由于辐照以后结

晶缺陷进一步增加所致
。

�
�

结晶行为

从 � 射线衍射图�见图 ��观察 到 两个 结

晶衍 射 峰
，

一 个 在 ��
。 ，
另一个在 ���

，
这

既是 ���� 又是 ��� 的结晶峰
。

由 于 ��� 是

乙烯和醋酸乙烯醋的共聚物
，
其中 �� 含量 仅

占 ���
，
于是 ��� 的结晶主要来自 乙烯的贡

献
，
这就不难理解 ���� 与 ��� 具有 相 同的

衍射角
，

所以出现衍射峰重合现象
。

在图中还

电填 料的非晶峰
。

�︸

‘�一祠。门﹄七一�
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辐射交联 �������� 导电性复合材料物理性能的研究
个

结 论

��
�

�为了制备具有导电性和热收缩性的高分子复合材料
，
需要控制 导电 填 料 含显

、
�����

����或其它聚合物�的配比和辐照剂量
。
��� 试验温度对材料的力学性能有明显的影响

， ，

随着温

度的提高辐射交联 �������� 多相体系 �
�

下降 而伸长率增 加
，
在 �，一���℃ 出现 �

。 。 ，· ，
和

�� 。 二 ，
���℃以后 �显著下降

。
��� ���的结果表明

， �������� 共混物
，
多相共混体系和辐照

后的体系中 ���� 和 ��� 的结晶熔融温度比单一 ���� 和 ��� 的熔融温 度相 应降 低
。
� 线衍

射图和 ���谱图充分表明 �������� 多相体系仍具有半结晶的特征
，
而且在所利用的剂见范围

内均保持这种特征
。
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