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摘要 本文对光交联法研制 ����绝缘材料作了初步探索
�

研究了 ����熔融态 光交联 动力学特

征
，

光引发体系强化交联的效率和机理
�
考察了温度

、

光强等反应条件对交联的彩响
， 测定了光交联材

料的交联密度
、

交联均匀性和某些物理性能
。
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，
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，
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，

凝胶含量
，
交联密度

，
均匀性

，

力学性能

引 言

聚乙烯����交联最初由高能辐射法 〔 ” 开发
，
以后又发展了化学交联法 〔�，��。 这两种方法现巳

广泛应用于 �� 绝缘电线电缆
、

热收缩管以及薄膜和泡沫材料等
。

然而
，
高能辐射 法的 主要缺点

是一次性投资高
、

工艺设备复杂以及安全防护条件苛刻
� 而化学法的热效低而交联反应时间长

，

且由于引入过氧化物等杂质而使绝缘材料的电性能
、

力学性能以及抗热氧和光氧老化性能等明显

下降
。

近年来
，
紫外技术越来越广泛应用于聚合物工业

，
许多传统的工艺技术正面临着紫外新技

术的挑战
。

�� 光交联 自����� 等人�’�发现以来已有三十多年历史 ，
但在商品生产上至今 没有 突破性的

进展
。

到目前为止
，
有关 �� 厚样品�� �����玲光交联

，
国内外几乎没有文献或者专刊报道

。

从

����年以后
， �盛���〔�’ 。 〕 实验室先后在高密度 ��������〔” 和低密度��������

‘�’ 上的 紫外 光

交联取得了某些突破性的进展
。

本文从光交联法应用于电线电缆绝缘材料为出发点
，
以着重提高光交联速率

、

交联厚度和交

联均匀性为目标
，
研究了 ���� 光交联的动力学特征

、 �

光引发体系强化交联的效率和机理以及影

响光交联反应的主要因素
，
并测定了交联产物������的凝胶含量

，
交联密度

、

交联 均匀 性以及

某些物理性能
。

实 验

�
�

材料和试荆

木实验使用的三种商品 ���� 样品是由瑞典 ������化学公司提供
，
其物理特性和符号见表

�

国家自然科学婆金和中国科技大学结构研究中心开放实验室资助项 目
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表中��值和抗氧剂含量是由该公司报告的， �
。

是按照公式��
。

�
’户 � ��� 一 �� �������计算

得到， 密度的测定根据 ���� � ����一��密度梯度柱法� �
��，

是 由 ������一����� ���一�仪测定

的
。

光引发剂
�

二苯甲酮��������� ���
， ������ �及其衍生物 �一氯苯酮��

一�������������

��
，
������� �

、
唾一氯苯酮��一���������

� ��
， ������������和 �

，
��一二氯苯酬 ��

，
��一����

���
�������

，
价���

���这四种引发剂均为分析纯
。

交联剂
�

三聚氰酸三烯丙醋����������
��

������
，
工业级 �是从几种多官能团交联剂中挑选出来效率最好的�。 〕 。

以上材料和 试 剂均来纯化

而直接使用
。

�
�

样品的制备和紫外辐照

将 ��� ���� 和技一定配比的光引发剂
、

交联剂在 ���一���℃ 温度下用 ��������� ���

塑化仪共混均匀� 混好的配料在 �肠℃热压成 �
�

�一�
�

��� 厚度的各种标准 试 样
。

对 照实验 表

明
，
这种制样过程并不引发任何一种 ���� 试样发生交联

。

样品的紫外辐照在自制的紫外固化装置中进行���
，
通常 的 光 照 条 件 为 氮 气 氛

、

熔 融 态

����℃ �和使用 ��� ������� ���一��紫外高压汞灯
，
样品离开光源的梦巨离为 ����

。

�
�

凝胶含盆和交联密度的测定

采用佛腾的二甲苯溶液抽提法 〔 “ ’测定凝胶百分含量
，
使用平衡溶 胀法测 定交联点 间分子量

�
。 ，
以表征交联密度 �’ “ ， ” �。

�
�

物理性能测试

使用通用型材料测试机���� �� ��������在室温下以 �� ������ 的拉伸速 率测定交联材

料������的抗张强度和伸长率
。

一般取 �个样品的平均值作为数据点
。

结 果 和 讨 论

�
�

光交联动力学特征 认

图 �表示了在完全相同条件下制备的三种 ����样品 �
、
�和 ��表 ��的光交联 动 力学曲 �

线
，
可以看到

�

紫外辐照并没有使纯 ���� 树脂组�工�形成凝胶
，
与此相反

，
加入重量比分别为

�� �一���和 ���的样品组�卫 �则发生了快速交联
，
其凝胶生成 速率上升极快

，
大约 �� �光照

就使 ��� 厚 �
、
�

、
�三种不同样品分别达到 ��

、

�� 和 ���的凝胶含量�见图 �中曲线所示 �
。

随着光引发剂和交联剂的不断消耗
，
�� �后曲线上升速度变慢

，
至 ���后曲线趋于平坦

，
其凝胶

含量最大值达 ���以上
。

不同品种的 ���� 动力学曲线变化规律是相同的
，
其差别仅 表 现 在交
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联速率上
，
分子量较高的样品 �的交联速率较快

，
含有抗氧剂的样品 �交联速率最低

。

抗氧剂降

低了光交联引发速率
，
但最终的凝胶含量未受明显的影响�见曲线 ��

。

�
�

强化交联的光引发体系

众所周知
，
在通常情况下 �� 本身不具有紫外光吸收基因

，
不容易为紫外光所 交联

。

因此
，

�� 只有在合适的光引发剂或含有多官能团交联剂条件下紫外光照时
，
才有可能引发交联 形成三

维网络结构
。

光交联法商品应用的关键之一就是要提高交联反应速度
，
为此

，
我们采用了强化交

联的光引发体系
，
即既使用光引发剂

，
又使用多官能团交联剂

，
以提高交联反应的引发效率

。

图 �比较了分别加入 ��� ���
， �一���� ���和 �‘ ���一����各为 ���的样品 �的 三种 引

发体系的光交联动力学曲线
。

尽管已证明 ���在促进聚合物交联过程中十分有效�’ ‘ �， 但由图可

见
，
若 ���单独使用时其凝胶形成速率很低�曲线 � �

，

仅加入 ���一���的样品交联 速率有了

较大的提高
，
但效率不佳

，
大约 ���� 光照之后的凝胶含量才达到 ����曲线 � �

。

当使用 �一���

一��� 引发体系时
，

光交联进程得到了极大的强化�曲线
。 �

。

这种强化光交联的特征
，
是最初 �� “ 辐

照时间内光引发速率迅速增加和最终交联产物的凝胶含量显著增加
，
比较曲线 � 和 � 可知

，
若

达到凝胶含量 ���
，
前者还不到 �� �，

而后者则需要 ����
， ，

两者的交联速率相 差 �倍以上�见

图中虚线�
。
因此

，
这种增加不能用简单的代数和相加来解释

，
而只能推测为 ���一��� 体 系的

强化交联机理
。

��� 当体系中只加入光引发剂�用 ��表示�
，
其光交联反应机理为 〔 ’ “ ’ �

� 沪�了
巷�

挤习酬
也��

二

剔
�

挤�

���

�
���
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式中 �� 代表 �� 大分子
， ��受紫外光激发跃迁至激发单重态

‘
����

， ，
经系间穿越�����至激发

三态
“�����

，
而

“
����� 具有双自由基性质

。

这双基上的氧非常活泼
，
容易从 ��大分 子链上夺

取氢而形
、

成大分子自由基��� �和 ����� 自由基��
·

�
，
前者复合产生交联键

。

��� 当采用 �一���一��� 引发体系时
，
其反应机理如下

� 厂 �

�。 �引发反应
� ”
����� 夺氢作用产生引发自由基

�

��� � “
����

�、 �
·
� �

·

���

�� � “����
�

���
·

� �
·

���

其中 �
�

表示由 ���形成的烯丙基自由基 � �� 为 �
‘

和 �
‘

相结合形成的中间产物
。

���增长或聚合反应
� �

’

和 �
‘

与 ��� 的反应
�

�
·

� ������
·

���

�
·
� ����、 ��

。 ·

���

�
·
� ���，�一�� ���

其中 ���为烯丙基自由基 � ��
。 ·

为增长自由基
。

���强化交联反应
� ���

、
���

、
���

、
���

、
���和���式中各自由基�除 �

·

自由基 外 �相互复

合成交联键
。

由于交联剂 ��� 参与光引发过程
，
这就产生了两类交联反应

，
一类是 ���� 主要

结构单元间直接交联
，
另一类是通过 ���彼此联接

，
而后者的反应速度显著地高于前一种交联

鑫

�� ��� ������ ���

�口��云�����
������ ����印
�����

������，

允

��� �
�

������ ������������� ��

��� �����������������
�

����������� ��
，
���

� ��
， �� ��

����
�

�
‘ 一����， �△� �一����

�八���， �� ��
一���

�

反应的速度
，
这就是所谓的强化光交联反应

。

最近对 ��� 交联机理的研究表明�’ ‘ ， ’ ” 】， 上述的交联

键是被联接到 ��� 的烯丙基上
。

�
�

影响光交联反应的主要
二

因素

���辐照强度 温度对交联反应速率的影响见图 �
。

四种光引发剂的结果都表明
�

光交联速率随着辐照温度的

增加而增加
。

在 ���� 熔点 ����℃ 左右 �附近 ，

速率增加最

快 � 至 ���℃以上 ，
其凝胶含量达最大值

。

本研究的结果表

明
�

熔融态光交联不仅极大地提高了交联速率
，
而且还增

加了紫外光的穿透深度
，
这是因为 �� 在常温下为半结晶

态高聚物
，
由于晶态对紫外光的散射作用

，
不能穿透厚样

品
，
但它处于熔融态时

，
晶态部分全部转变为透明的非晶

态
，
允许紫外穿透过厚样品而发生交联

。

由图还可以看到
�

二苯酮及其衍生物引发交联的行为

是相向的
，

但它们在交联效率上有差另��
，
其有效性次序为

�

斗��
‘ 一���刃��

一������卜�
一���
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��� 光 强度的影响 图 �表示了两种功率���� 和 ��� �光源对样品 �交联速率的影响
。

显

然
， ��� 光强的交联速率比 ��� 快得多

。

如果以 ���作为凝胶量的参考点�如 图虚 线所示�
，

��� 光源需辐照 �� �，
而 ��� 则需要大约 �� �，

二者相差 �倍
，
即与其光强的平方成正比

。

这

就是说
，
光交联反应与光强是二级速率关系

，
可见

，
采用高功率输出的紫外光源对加速交联反应

的进程是十分关键的
。 ，

�
�

光交联产物的某些特性

��� 交联密度 ���� 的交联七度
，
用

‘

平衡溶胀法测定的溶胀比和按照 �����一������方程得

�
一

‘ 一 丁

�
�‘

到�’ 。几 表征交联密度的交联点问分子量 �
。

可

按女��下方程计算「“ ’ �

���

尸户

一
一。

�工
� 二 沪

�

犷
�

。 ����

����

君日、理甲。工��芝
��︼��

��
�

动����
�欲︾��忍口。�

，�’夕
︸“︸﹃�︸�甘，曰内‘，二

��
‘

�� �� �� �� �� ��

����������� ����
，

���
��� ����������

��� � ����� ���������巴�� ���� ����� �们

�������������� ����

������ �� ���
、

�
�

��������� �� ��� ���������

������ ������� ����������
，

�
。 ，

���� ����������
�

�
�

����， �
�

����
�

式中 俨 为交联密度
， �为 ���� 样品的比体积

。

图 � 表示了 交 联 �����
，，和 ���� 的凝胶含

量与�
。

的关系曲线
，
令人兴趣的是 ����的 �

。

值�曲线句明显试于 ���� 相应 的 �
。

值�曲线

��
。

就是说
，
与 ���� 相比较

， ���� 只需要较少的交联点就可以获得相同的凝胶含量
。

这种差

别可能是因为 ����具有较多的支化结构的缘故
。 ’

��� 交联均匀性 厚样品的交联均匀性具有实际应用的重要性
，
当紫外光穿透样品时

，
按照

����一����
��� 定律

， �

仁层的光引发剂首先吸收光
。

因此
，
���� 绝缘层厚度的均匀性 问题自然为

人们所关注
。 · ‘

使用厚样品分层切片的方法来研究均匀性
，
测定每层的凝胶含量随 �� 穿透深度的变化

。

图

�表示了若千 ���� 样品的结果石 曲线 � 和 �代表 ����
， � 和 �代表 ����

。

显而 易见
，
仅使

用 �一���样品的确存在着明显的不均匀性�曲线 �和 � �， 而使用 �一���一��� 强化交联光引发体

系的样品获得了明显改进的均匀性
，
在 ��� 厚度范围内的凝胶含量稳定在 ���以

�

卜
。

因此
，
多

官能团交联剂 ���不仅起强化交联的作用
，
极大提高了光交联引发速率

，
而且

�

还明显地改进了

厚样品的交联均匀性
。

���力学性能 与交联材料相关的另一重要性能是力学强度的提高
。

图 �表示 了 ���� 样品

�
，
在常温下测定的断裂抗张强度和伸长率随辐照时间的变化曲线

。

表明抗张强度随辐照时问的增

加而增加
， ‘

而伸长率则相应不断减少
。
抗张强

�

度的增加在 ��辐照 �。 “ 后逐渐趋于平坦
， ���后
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���

�次�
�

污勺�钟色口枷���

��州

︵
�

百、己桩孰七�����巨声

���
������

�次�

����叨����
祠�。���。一��

众����������������� ����

��� �
�

����������� ������������������ ��

�
�

���� � �� �一��� � �����，

�
�

���� � �� 魂一���
，

� �

���� � �� ‘一��� � �����，

�
。 �

���� � �� �一���
。

��� �
。

书扩嗡产贪谕瑞司尸
‘��

���������比石” 碑 帕

������� �� ������� �������� ���

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

达到最大值
，
这结果与图 �中凝胶含量随辐照时间的变化规律完全相符合

。

结 论

紫外光交联技术是���� 的有效交联方法
，
通过选择合适的光引发体系和反应条件

，
可以使

���� 厚样品�� �� 左右 �
，
在较短的光照时间�大约 ����内

，
获得满足交联电线电缆 所需 的 交

联度����以上�
、

以及满意的均匀性和力学性能
。
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