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摘5要"聚丙烯$++%是一种环保型电缆绝缘料!具有较为良好的绝缘性能!且作为热塑性材料具有可回收等优点"

但++的韧性差!在低温下容易发生脆断!因此需要对其进行增韧改性" 文中在++中分别添加 4"=质量分数的乙

烯>辛烯共聚弹性体$+@$%和氢化苯乙烯>丁二烯>苯乙烯嵌段共聚物$F$8F%弹性体制备共混改性试样!以++为基

体与乙烯$+$%在反应釜内合成共聚改性试样!并测试改性前后 ++的结构(理化性能(机械性能和电气性能!发现

改性后++韧性(拉伸强度和断裂伸长率均提高!但熔融温度下降!介质损耗增加" 对比 ! 种改性 ++可得!共聚改

性++起始熔融温度更高!在 !"X;" r下的交流击穿场强更高#共混改性++的机械性能更优异!高温下的介质损

耗更低" 综合考虑!共聚改性方式可能更适用于对++的增韧改性"
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!"引言

交联聚乙烯 "'),̀̀>%*.O&N ^,%2&(12%&.&!cY+$#

虽具有良好的电气性能和机械性能
+4-E,

!但在生产

过程中需要进行交联和脱气处理
+3,

!生产工艺复

杂%生产能耗大%效率低$ 且 cY+$为热固性聚合

物!在退役后无法回收利用!目前焚烧和掩埋 cY+$

的处理方式对环境造成了很大污染
+6-7,

$

聚丙烯"^,%2̂),̂2%&.&!++#作为一种常见的热

塑性材料!相比 cY+$拥有更高的击穿场强和体积

电阻率
+<-;,

$ ++的熔点超过 46" r!比cY+$高约

3" r!优良的耐高温性使其在高温下无须进行交

联!因此在电缆退役后可以回收利用!符合环境保

护理念
+#-44,

$ ++电缆的生产过程可以通过 4 条连

续的生产线完成三层共挤%内护套%铠装%外护套等

生产过程!大大缩短了电缆的供货周期!减少了生

产过程中的能量损耗
+4!,

$ 然而 ++的弹性模量高%

韧性差!低温下容易发生脆断
+4E-43,

!难以对其进行

加工%生产及敷设!不能直接应用于电缆绝缘中!须

对其进行改性$

目前对 ++的增韧方法有共混改性和共聚改

性
+46-!",

$ 乙 烯>辛 烯 共 聚 弹 性 体 " ^,%2,%&I*.

&%Q̀(,S&)!+@$#和氢化苯乙烯>丁二烯>苯乙烯嵌段

共聚物" (̀2)&.&&(12%&.&R_(2%&.&̀(2)&.&!F$8F#是对

++进行共混改性的常用弹性体!与 ++共混后均能

显著提高复合体系的韧性$ 共聚改性是将丙烯单

体与其他烯烃在催化剂作用下嵌段!从而得到共聚

++$ 乙烯"^,%2&(12%&.&!+$#分子链柔顺性比丙烯

高!可以与丙烯嵌段对 ++进行共聚改性$ 目前已

有的研究都只研究共聚改性 ++的性能或只研究共

混改性++的性能$ 由于这些研究所用的 ++原料

在等规度%密度等方面均存在差异!因此难以通过

对比研究结果来准确得到共聚改性和共混改性的

差异$

文中制备了使用相同 ++基料的共聚改性 ++

和共混改性 ++!且共聚改性通过石化装置进行!相

较于目前常见的实验室制备方法!所得材料具有更

好的均一性和稳定性$ 以等规聚丙烯"*̀,(Q(*'̂ ,%2>

^),̂2%&.&!*++#%共聚改性 ++和共混改性 ++为研

究对象!对试样进行红外光谱分析%扫描电子显微

镜观察%差示扫描量热分析%机械性能测试%介电常

数和介质损耗测试%交流击穿场强测试!研究了电

缆绝缘料 ++在共聚改性和共混改性后的性能变

化!并对比了++在 !种改性方法下的性能差异$

#"试样制备及测试方法

#'#"试样制备

文中采用典型的 ++基料和不同改性的 ++试

样!其中基料*++的等规度为 #7=!熔体流动速率为

"BE! /CS*.!密度为 "B#"6 /C'S

E

!抗拉强度为

E;B4 G+Q$

共聚改性++的制备采用 A..,b&.&气相聚合工

艺技术!将 *++与 +$共聚后得到共聚改性 ++$ 其

EE!



中!在第一反应釜中形成 *++!在第二反应釜中将

+$与*++进行聚合$

共混改性 ++的制备方式为/将原材料放入

;" r的烘箱中干燥 !3 1 去除水分$ 将助剂和共混

比例为 # x4的树脂颗粒依次放入高速混合机搅拌

E" S*.以使共混物分散均匀$ 从机筒的温度为

4<" r!单螺杆挤出机的温度为 4<6 r!动态混合器

的温度为 4;" r!熔体泵和机头的温度均为 4;" r$

文中使用的试样及代号有/燕山石化公司生产

的*++%*++与 +$嵌段共聚得到的共聚改性 ++

"++4#%*++添加 4"=质量分数的 +@$共混得到的

共混改性++"++Q#%*++添加 4"=质量分数的 F$8F

共混得到的共混改性++"++R#$

#'9"测试方法

4B!B45微观结构分析

"4# 分子结构分析$ 使用澳大利亚 YQSRNQ

F'*&.(*I*'公司生产的J0Ai><7"" 傅里叶红外光谱仪

分析++的分子结构$ 先采集空气作为背景!再采

集约 E""

"

S厚的薄膜试样!记录试样的红外光谱

图并进行对照分析$ 测试范围为 E 6""X6"" 'S

U

4

$

观察构成试样的主要化学键和相应官能团相对含

量的变化$

"!# 晶体形态观察$ 使用@%2Ŝ _`公司生产的

Rf64>+偏光显微镜观察晶体形态$ 将试样以 4"

rCS*.升温至 !!" r!保温 6 S*.后以 ! rCS*. 降

温至 ;" r$ 在降温过程中以 4 张C̀的拍照速度对

试样进行记录$

"E# 韧性分析$ 采用日本 g$L$M9$\$>#;""

扫描电子显微镜观察++增韧情况$ 测试前先将试

样放进装有液氮的容器中!冷却 E" `后取出迅速脆

断!置于 7" r的水浴箱中超声处理 46 S*.!取出晾

干后对断面进行喷金处理!使用扫描电子显微镜观

察试样断面形貌$

4B!B!5热分析

使用美国0:公司生产的 d!""" 型差示扫描量

热仪分析++的熔融和结晶过程$ 实验在流量为 6"

S%CS*.的氮气环境中进行!试样称量约 6 S/!以 !"

rCS*.的速率升温至 4;" r!保温 6 S*. 后降温至

3" r!再升温至 4;" r$ 为消除热历史影响!熔融

过程取第二次升温熔融曲线$

4B!BE5机械性能测试

文中使用的拉伸试验设备为美特斯 9G0>36"E

型电子万能拉伸试验机$ 测试方法参照 K8C0

4"3"-#!!拉伸速率为 !6 SSCS*.!6 个样条为 4

组!每种试样至少保证有 6次有效的断裂!测试环境

温度为室温 !6 r$

4B!B35电气性能测试

"4# 介质损耗测试$ 采用9,.'&̂(;"型宽带介

电谱仪测试++的介质损耗$ 试验电场为 ! O\CSS!

试验频率为 6" eh!温度范围为 !"X#" r!温度间隔

为 4" r$

"!# 交流击穿场强测试$ 采用 eZ9>4"" O\型

计算机控制电压击穿试验仪进行交流击穿试验$

升压速率为 ! O\C̀!试样厚度约为 "B6 SS!试验温

度为 !" r%3" r%7" r%#" r和 44" r!每组试样

进行 4"次击穿试验$

9"测试结果与分析

9'#"微观结构分析结果

!B4B45分子结构

试样的红外光谱测试结果如图 4所示$

图#"红外光谱图

$%&'#"$=NT8>+).03,

有序性指的是分子排列结构的规整性!由于高

分子链的构象影响其结晶能力!因而有序度的差异

将导致不同的结晶行为!并影响其宏观性能$ 以不

对称变形甲基振动 4 37" 'S

U

4

谱带为参比峰!分别

取 4 47< 'S

U

4

%##; 'S

U

4

和 ;34 'S

U

4

谱带强度!将其

与 4 37" 'S

U

4

谱带强度的比值作为表征 ++螺旋结

构的有序性参数
+!4,

!比值计算结果见表 4!其中 "

为谱带强度$

55从表 4可以看出!共聚改性 ++和共混改性 ++

在各个有规谱带的强度比值均小于 *++!且共聚改

性++的有序度低于共混改性 ++!说明 ++的共聚

改性对降低分子有序性的影响大于共混改性$ 其

中!共聚改性引入的 +$分子链片段和共混改性添

3E!
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表#"比值计算结果

=-74+#"T-.%1)-4)34-.%150+834.8

试样 "

4 47<

C"

4 37"

"

##;

C"

4 37"

"

;34

C"

4 37"

*++ "BE6! "BE47 "B!<;

++4 "B!67 "B!46 "B!""

++Q "B!73 "B!E6 "B!43

++R "B!76 "B!E! "B4#<

加的橡胶体均会造成较多无规则排列的序列结构!

使分子链的螺旋型等规结构减少!分子链有序度降

低$ 而共混改性造成有序性降低的原因是共混橡

胶相会以微米尺度分散存在于 ++基体中!分散的

橡胶相会抑制++分子链的有序排列$

以 4 37" 'S

U

4

谱带为参比峰!将 *++和 ++4 的

红外光图谱进行缩小"放大#处理!其在 4 4""X<""

'S

U

4

波数段的红外光图谱如图 !所示$ 从图中可以

看出 ++4 在 <!" 'S

U

4

和 <!# 'S

U

4

时出现很明显的

+$特征峰!表明在共聚改性 ++中存在一些由共聚

改性引入的相对较长的 +$链段!这些链段在材料

内部的晶区与非晶区中均存在$ 也就是说!在共聚

改性引入的 +$分子链插入到 ++分子链上时!++

分子链并不会因为结构规整性被破坏而完全丧失

结晶能力!这些结构并不完美的分子链仍然可以形

成结晶!甚至将插入的+$链段也卷入结晶中!形成

有缺陷的结晶结构$

图9"##!!eE!!),

`

#

波数段的红外光图谱

$%&'9"$=NT8>+).03,12##!!DE!!),

`

#

!B4B!5晶体形态

试样在发生完全结晶后!偏光显微镜观察到的

结果如图 E所示$

图<"试样的结晶偏光图

$%&'<"R>.%)-4,%)01&0->*8 128>+)%,+5

从图 E"Q#可以看出!*++的晶体间具有较为明

显的边界!晶体直径约为 !""

"

S*而图 E"R#中 ++4

的晶体间边界不明显!晶体排列密集且直径较小!

直径约 4""

"

S$ 结果表明!*++在共聚改性后晶体

尺寸减小!排列更加密集$

!B4BE5韧性

图 3为试样断面在扫描电镜下的形貌$

图@"试样断面的扫描电镜图

$%&'@"(PVC%+6128>+)%,+58+).%15

从图 3可以看出!*++的断面处光滑!具有脆性

断裂特征!表明 ++脆性大%韧性差!这也是需要对

++进行改性的原因$ 共聚改性 ++和 ! 种共混改

性++的断面更为粗糙!具有韧性断裂的特征$

共聚改性属于化学改性!共混改性为物理改

性!!种改性方式对提高++韧性的机理不同$ 从晶

体形态实验和红外光谱分析结果可以看出!共聚改

性改变了材料的结晶形态!使*++球晶的尺寸减小!

甚至部分球晶结构被破坏*而共混改性 ++的增韧

机理类似于橡胶增韧机理!符合(银纹>剪切带)理

论$ 当材料受到外力冲击时!弹性体粒子能使外加

的冲击应力在其球面上均匀分散! 从而减小作用在

++基体上的应力$

9'9"热分析结果

差示扫描量热试验中测试试样的熔融曲线如

图 6所示$

图A"试样的熔融曲线

$%&'A"=*+,+4.%5&)30C+8 12.*+8>+)%,+58

从图 6可以看出!在熔融和结晶过程中 ++Q均

出现肩峰!这可能是由 +@$较低的熔融温度导致$

6E! 陈鸿 等/不同改性聚丙烯电缆绝缘料的结构与性能对比分析



由升温曲线得到试样的熔融热焓#

4!通过式"4#计

算试样的结晶度=

'

$

=

'

-

#

4

#

4

4""S

J

4""S "4#

式中/

#

4

4""=

为试样在热平衡状态下 4""=结晶的熔

融焓值!对于++!取 !"<B4 ZC/$

试样的熔融与结晶参数见表 !$

表9"熔融与结晶参数

=-74+9"V+4.%5&-5/)0?8.-44%W-.%15>-0-,+.+08

试样 熔融峰值温度Cr 结晶峰值温度Cr 结晶度C=

*++ 47E 44" 37B64

++4 437 4"E !;BE#

++Q 43< 44E !#B;3

++R 433 4"3 !#B44

55从试验结果中可以看出!共聚改性和共混改性

均降低了++的结晶度$ 造成共聚改性后结晶度降

低的原因!一方面是在结晶过程中存在部分 +$嵌

段后的++不参与结晶!另一方面共聚改性后++链

段的运动受到 +$链段的限制!++结晶困难!增加

了结晶过程中晶体的不完整性!导致结晶度降低$

而造成共混改性后结晶度降低的原因!一方面是共

混弹性体本身的非结晶性能!另一方面弹性体的存

在阻止了++大分子链的运动!使得++的结晶变得

困难!从而降低了结晶度$

++在共聚改性和共混改性后熔融峰值温度均

降低!这是由于++在与+$嵌段共聚后分子的柔性

增加!++有序性降低!分子链更容易发生运动!并且

在结晶过程中+$链段增加了++晶体的不完整性!

使得熔点降低$ 而共混橡胶相的加入会使 ++结构

变得松散且晶体结构不完整!导致熔点降低$

对比++共聚改性和共混改性!熔融峰值温度/

++RV++4V++Q!++Q虽然峰值熔融温度较高!但由

于双峰的存在!当温度高于 44! r后开始发生大幅

度熔融!而 ++4 在 4!6 r时仍尚未发生大幅度熔

融*结晶度/++4V++RV++Q!++4 的结晶度低于 ! 种

共混改性 ++!因此结晶度会影响 ! 种改性 ++的

性能$

9'<"机械性能测试结果

试样在常温下的拉伸性能测试结果如图 7 所

示!机械性能参数见表 E$

55由测试结果可知!++在共聚改性和共混改性后

屈服应力下降!拉伸强度和断裂伸长率提高$ ++4

的拉伸强度和断裂伸长率分别提高了 E4=和 ;;=*

++Q的拉伸强度和断裂伸长率分别提高了 76=和

44"=*++R的拉伸强度和断裂伸长率分别提高了

555

图B"应力应变曲线

$%&'B"(.0+88D8.0-%5)30C+8

表<"机械性能参数

=-74+<"V+)*-5%)-4>+0210,-5)+>-0-,+.+08

试样 屈服应力CG+Q 拉伸强度CG+Q 断裂伸长率C=

*++ E;B;< !!B<; 3"6B6E

++4 4<B44 !#B#4 <74B<E

++Q !EB"7 E<B6E ;6!B"E

++R !"B;! E;B6E ;6;B77

7#=和 44!=$ 共混改性 ++的提高幅度大于共聚

改性++$

对于共聚改性后机械性能变化的机制!共聚++

存在一些未形成结晶的+$链段!而+$分子链相较

于++分子链具有更高的柔性!因此在受到外力作

用时!这些非晶态的柔性的 +$分子链能及时地顺

着外力作用方向进行松弛!避免材料内部因过早出

现应力集中点而产生更大的破坏$

对于共混改性后机械性能变化!可以用(银纹>

剪切带)理论来解释$ 在共混体系中 ++为连续相

结构!而弹性体形成分散相结构$ 在外力作用下橡

胶粒子作为应力集中中心!在与(银纹)相遇时能够

使其转向和支化!限制(银纹)和(剪切带)的发展$

同时弹性颗粒所在区域会产生较大的剪切应变来

消耗拉伸过程中带来的能量!因此共混改性后 ++

的断裂伸长率增加$

对比共聚改性 ++和共混改性 ++!屈服应力/

++4V++RV++Q!造成++4屈服应力更低的原因之一

是其较低的结晶度*拉伸强度和断裂伸长率/++4V

++QV++R!说明添加 4"=质量分数 +@$或 F$8F 的

共混改性++比与+$嵌段共聚的共聚改性++拥有

更为优异的机械性能$

9'@"电气性能测试结果

!B3B45介质损耗

介质损耗角正切值(Q.

)的测试结果见图 <$

由测试结果可知!++的介质损耗随温度的升高

而增大!且改性后介质损耗增大$ 这是由于在较高

温度下偶极子运动速率随着温度的升高加快!更容

7E!



图E"介质损耗

$%&'E"U%+4+).0%) 4188

易发生转向!导致介质损耗增大$ ++在共聚改性

后!由于生产过程中的杂质%催化剂以及水分等的

残留使得极性基团增多!增大了分子的偶极矩!导

致++的介质损耗增大$ ++在共混改性后!弹性体

的苯环%丁烯侧基的引入增加了复合材料的电导损

耗和松弛极化引起的损耗!因此介质损耗增大$

++4的介质损耗在常温下小于 ++Q%++R!虽然其介

质损耗随温度变化幅度较大!在 #" r温度下高于

++Q%++R!但仍满足国标对电缆绝缘在 #" r下介质

损耗的要求$

!B3B!5交流击穿场强

表 3 为试样在不同温度下的交流击穿场强

]&*R_%%分布的形状和尺度参数
+!!,

!击穿场强随温

度的变化曲线如图 ;所示$

表@"交流击穿场强M+%7344分布参数

=-74+@"M+%7344/%8.0%73.%15>-0-,+.+08

12QF70+-;/1652%+4/8.0+5&.*

温度C

r

形状参数 尺度参数

*++ ++4 ++Q ++R *++ ++4 ++Q ++R

!" E"B46 !"B#3 4!BE! E4B<7 ;4B!< ;!B#; <#B;6 <<B;3

6" !4B7# 4#B#" 3EB!6 3!B!! <<B7" <#B6; <7B!< <6B!7

;" !EB!6 !#BE4 E4B<E 33B3< <4B74 <!B!; 7#BE! 7#B!!

44" E"B33 36B4! E3B!4 !#BE# 73B7; 6;BE# 74B3E 6#B"3

图G"击穿场强随温度变化曲线

$%&'G"=*+70+-;/1652%+4/8.0+5&.*

)30C+8 6%.*.+,>+0-.30+

55由测试结果可知!++在共聚改性后交流击穿场

强增大!共混改性后交流击穿场强减小$ 共聚改性

后击穿场强增大可能和共聚引入的 +$链段在 ++

结晶中形成的缺陷结构相关!结构缺陷一直以来被

认为是材料中陷阱的来源!而陷阱对载流子输运过

程的调制被认为是影响击穿性能的重要因素
+!E-!6,

$

共混改性后击穿场强降低可能是由于 +@$和 F$8F

弹性体的耐电强度较低!与++共混后降低了++的

击穿场强$

在常温下 ++4 比 ++Q%++R 拥有更高的交流击

穿场强!但随着温度升高!++4的击穿场强下降速率

较快$ 在 !"X;" r范围内!++4 的交流击穿场强仍

高于++Q%++R*当温度为 44" r时!++4的击穿场强

低于++Q%++R$ 可见在 !"X44" r的大部分温度范

围内!++4的击穿场强高于 ++Q%++R!与 +$嵌段共

聚的共聚改性 ++比添加 4"=质量分数 +@$或

F$8F 的共混改性 ++拥有更为优异的交流击穿

性能$

<"结论

文中对比了 *++%共聚改性 ++和共混改性 ++

的性能!对于文中所制备的改性++!有以下结论/

"4# 与 +$嵌段共聚的共聚改性%添加 4"=质

量分数+@$或 F$8F 的共混改性均能够大大提高

++的韧性%拉伸强度和断裂伸长率!可以作为 ++

的增韧改性方法$ 改性后结晶度%峰值熔融温度降

低!介质损耗增大$

"!# ++的共混和共聚 !种改性方式各有优势$

共混改性后的机械性能提高幅度大于共聚改性!但

共混改性后交流击穿场强降低!而共聚改性后交流

击穿场强提高$ 因此++在共混改性后的机械性能

更为优异!共聚改性后的耐交流击穿性能更为优异$

"E# 文中所研究的共聚改性 ++和共混改性

++在总体性能方面差异较小!但在电缆生产制造方

面!共混改性++难以控制电缆绝缘挤出的均匀性!

因此在对++电缆绝缘料的改性中共聚改性方式可

能更有优势$
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#E! 陈鸿 等/不同改性聚丙烯电缆绝缘料的结构与性能对比分析


