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辐照乙烯 - 四氟乙烯共聚物的热老化性能
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摘要 对吸收剂量为60 kGy、120 kGy和180 kGy的乙烯-四氟乙烯共聚物（ETFE）样品进行270 ℃热老化

处理，通过残炭率、热延伸、拉伸性能、体积电阻率和傅里叶变换红外光谱（FTIR）对热老化不同时间的

样品进行测试和表征。结果表明：随着吸收剂量的增大，样品残炭率逐渐增大，热延伸逐渐减小，断裂拉

伸应变呈现下降趋势，吸收剂量为120 kGy时，材料交联度最高；随着热老化时间延长，样品的拉伸强度和

断裂拉伸应变均呈下降趋势，体积电阻率也呈下降趋势，在吸收剂量为120 kGy时ETFE体积电阻率最高，

绝缘性能最优；FTIR表明辐射交联ETFE材料的非晶组分随热老化时间延长而先增加后降低。
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Thermal aging properties of irradiated ethylene-tetrafluoroethylene copolymers

CAO Dan1 WANG Changjin1 SHI Congcong2 LI Jianxi1,2
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ABSTRACT Ethylene-tetrafluoroethylene copolymers (ETFE) were aged at various absorbed doses (60 kGy, 

120 kGy, and 180 kGy), and then, they were estimated and characterized by carbon residual rate, tensile test, thermal 

elongation test, volume resistivity analysis, and Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy. The results showed 

that the carbon residual rate of these aged samples increased with the absorbed dose while the thermal elongation 

decreased. With increasing absorbed dose and aging time, the tensile properties of the aged ETFE copolymer 

samples degraded, which could be attributed to chain breakage. Furthermore, the formation of crosslinking networks 

led to a change in the volume resistivity of the aged samples. The aging sample with an absorbed dose of 120 kGy 

showed the highest value and the best insulation performance. In addition, the FTIR results indicated that with 

increasing aging time, the amorphous structure of the aged samples first increased and then decreased.
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随着我国航空航天事业的飞速发展，航空航

天设备部件的研发和应用引起了越来越多的关注。

航空用线缆是飞机内动力电源、控制信号以及数

据信息传递的主要部件，连接飞机内的电气和控
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制系统［1-3］。

常规线缆材料，只需满足机械性能、电气性

能等要求即可，但是为了满足国防科工等高尖端

领域的需求，航空用线缆还需要具备良好的耐辐

射、耐磨、耐高温、耐环境性以及耐化学溶剂等

特 性［4-5］。 乙 烯 - 四 氟 乙 烯 共 聚 物 （Ethylene-

tetrafluoroethylene copolymer，ETFE）具有优秀的

耐化学腐蚀性能、热性能、电性能以及阻燃性能，

它是最重要的含氟聚合物之一，在工业上有着广

泛的应用。此外，该材料制成的电线电缆还具有

外径小、质量轻等优点，已被作为特种线缆绝缘

料广泛应用于航空航天和核电等领域［6-8］。

然而，高温的工作环境是ETFE材料面临的一

个挑战，需交联才能满足使用要求。为了提高

ETFE的耐温等级，常用的交联方法有化学交联和

辐射交联等。其中，化学交联相对较难，辐射交

联较为容易且效果显著。辐射交联中用途最广泛

的是电子束辐射交联。在高速电子束辐照下，

ETFE分子可形成稳定的交联结构，因而具有优良

的绝缘性能、介电性能和耐高温老化性能等。例

如，交联后的 ETFE 材料的长期工作温度可从

150 ℃提高到 200 ℃。目前，世界上ETFE总产量

的50%以上用于制造电线电缆，辐射交联ETFE电

线电缆是飞机安装线的主要线种之一，我国已经

实现了交联乙烯-四氟乙烯（Crosslinked ethylene-

tetrafluoroethylene， XETFE） 线 缆 的 国 产 化 。

XETFE材料的研究与使用很大程度上推动了航空

线缆领域的快速发展，随着研究技术的不断深入

和提高，航空线缆对材料性能的要求也越来越

高［9］。运行良好的线缆可以保证飞机各个部件的

安全稳定运行，然而线缆在恶劣环境中长期服役

时会受到温度、辐射、湿度、臭氧等环境因素长

期的累积影响，导致材料发生氧化、分解等化学

反应，以及变脆、变硬、龟裂等物理变化，使其

绝缘性和力学性能受到严重破坏。经过物理和化

学老化的飞机部件对于航空航天产业具有巨大的

安全隐患。材料的老化主要包括机械性能发生变

化（断裂伸长率下降，硬度上升），绝缘性能下

降，分子链内部结构变化，而机械性能的变化对

电缆的失效影响最大［10-14］。

老化和降解是聚合物材料在使用过程中面临

的最大问题。目前，已有大量报道对交联前后

ETFE 性能进行了详细对比，然而，对交联后的

ETFE耐热老化性能的研究相对较少。在老化性能

研究方面，当前普遍通过老化过程中材料参数变

化来评价其耐热老化性能［15］。为此，本文采用剂

量率为 2.0×105 Gy/h，能量为 1.2 MeV的电子束在

空气氛围中对1 mm厚的ETFE样片进行辐射交联，

对不同剂量的交联ETFE在270 ℃下进行不同时间

的热空气老化试验。从残炭率、热延伸、拉伸性

能、体积电阻率和红外分析等方面，对不同辐射

交联剂量下的 ETFE 的热老化性能进行初步探索

研究。

1   材料与方法

1.1　  材料与仪器　

ETFE，C88AXP，日本旭硝子公司；压片机，

YST-100T型，东莞市锡检测仪器有限公司；老化

烘箱，RL100，常熟市环境试验设备有限公司；电

子万能试验机，ETM-A 型，深圳万测试验设备有

限公司；高阻计，ZC-36，上海第六电表厂有限公

司；红外光谱仪，TENSOR II，德国布鲁克公司；

1.5 MeV电子加速器，中国科学院上海应用物理研

究所；马弗炉，SG-XL1700，中国科学院上海光学

精密机械研究所。

1.2　  方法　

首先，将ETFE压制成 1 mm厚的片材，采用

电子束对其进行辐照，吸收剂量分别为 60 kGy、

120 kGy和 180 kGy，剂量率约为 2.0×105 Gy/h。其

次，对不同剂量交联后的ETFE在270 ℃条件下进

行不同时间的热空气老化试验。

1.3　  测试与表征　

采用残炭率来表征ETFE的辐射交联程度，称

取一定质量样品在 550 ℃的马弗炉中焙烧 5 min，

氮气氛围保护。残炭率（Carbon residual rate， 以

RCR表示）按式（1）进行计算。

RCR =
W1

W0

× 100% （1）

式中：W0为焙烧前样品的质量（g）；W1为焙烧后

样品的残留质量（g）。

热延伸测试按照GB/T 2951.21‒2008《电缆和

光缆绝缘和护套材料通用试验方法 第21部分：弹

性体混合料专用试验方法-耐臭氧试验-热延伸试

验-浸矿物油试验》［16］对不同吸收剂量样品进行热

延伸测试，测试温度280 ℃。
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拉伸性能测试按照 GB/T 1040.3‒2006《塑料 

拉伸性能的测定 第 3部分：薄膜和薄片的试验条

件》［17］对不同老化时间样品进行拉伸强度及断裂

伸长率的测试，拉伸速率50 mm/min。

体积电阻率测试根据GB/T 1410‒2006《固体

绝缘材料体积电阻率和表面电阻率试验方法》［18］

进行测试。

傅里叶变换红外光谱（FTIR）仪上，采用反

射法进行红外光谱测试，分辨率4 cm−1，扫描次数

32次，扫描范围1 800~600 cm−1。

2   结果与讨论

2.1　  残炭率　

由于氟塑料的特殊性，很难通过测凝胶含量

或其他方法来确定ETFE的交联度，所以采用残炭

率和热延伸来表征ETFE的辐射交联程度。实验中

分别对未辐射交联样品以及吸收剂量为 60 kGy、

120 kGy和 180 kGy的XETFE样品于 550 ℃条件下

焙烧，测试样品残炭率；同样条件下样品在280 ℃

下测试热延伸性能，实验数据如图1所示。

从图 1 可知：未辐射交联的样品残炭率仅为

0.27%，吸收剂量为 60 kGy、120 kGy 和 180 kGy

的样品残炭率分别为 14.37%、22.24% 和 22.13%；

此外，未辐射交联的样品热延伸为0，而吸收剂量

为 60 kGy、120 kGy以及 180 kGy的样品的热延伸

分别为 50%、25% 以及 15%；随着吸收剂量的增

大，交联程度逐渐增加，热稳定性提高，从而残

炭率逐渐提高；当吸收剂量为120 kGy时，交联程

度达到最大，分解温度和残炭最高；而吸收剂量

为 180 kGy的样品残炭率略低于 120 kGy的样品，

因为随着吸收剂量增大，发生降解，分解温度和

残炭逐渐降低［19］。辐射交联后材料的耐热性能明

显提高，吸收剂量越高，材料交联度越高，因此

耐热性能越好；但在辐照过程中辐射交联和辐射

降解是同时存在的，所以吸收剂量必须控制在一

定的范围之内，以提高材料的耐热性能和机械性

能，对于ETFE材料，当吸收剂量在 120 kGy内辐

射交联占主导地位，由测试结果可知，吸收剂量

为120 kGy时材料交联度最好。

2.2　  拉伸性能　

分别选择老化时间为 0 h、72 h、120 h、240 h、

360 h和480 h的样品进行拉伸性能测试，结果如图

2和3所示。

从图 2 和图 3 可以看出，随着吸收剂量的增

加，拉伸强度差异并不显著（分别为 42.0 MPa、

42.8 MPa、42.4 MPa）。随着剂量增加，断裂拉伸

应变呈下降趋势，原因是辐照过程使ETFE共聚物

图1　不同吸收剂量下样品的残炭率和热延伸
Fig.1　Carbon residual rates and thermal elongations of 

ETFE samples at different absorbed doses

图2　不同老化时间下的断裂拉伸应变
Fig.2　Elongations of ETFE samples at different aging time

图3　不同老化时间下的拉伸强度
Fig.3　Tensile strengths of ETFE samples at 

different aging time
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内部分子链结构发生交联反应，分子链之间的可

滑动性降低，高吸收剂量导致样品交联程度较大，

宏观表现为断裂拉伸应变降低［4］。随着老化时间

的延长，断裂拉伸应变和拉伸强度均呈下降趋势，

其中，不同剂量样品的拉伸强度下降趋势显著且

基本一致，高剂量的样品断裂拉伸应变下降趋势

较低剂量的样品显著，说明在高温老化处理过程

中，不同吸收剂量的交联ETFE分子链的变化程度

并不相同。

2.3　  体积电阻率　

分别选择老化时间为0 h、72 h、120 h、240 h、

360 h和480 h的样品进行体积电阻率测试，测试结

果见图4。

从图4可以看出，吸收剂量增加，样品的体积

电阻率先增加后降低，其中120 kGy吸收剂量下的

样品体积电阻率最高，绝缘性能最好，180 kGy剂

量下的体积电阻率最低，未辐照未老化样品体积

电阻率为3.5×1015 Ω·cm。因为ETFE的线性分子链

中含有乙烯结构，在电子束的辐照下具有交联倾

向，而ETFE熔点为230 ℃左右，所以未辐射交联

情况下 270 ℃老化会熔融。在合适的吸收剂量下，

分子链中CF2链和CH2链断裂，产生大分子链自由

基及H原子和F原子，可交联形成体型结构［5］。交

联后的ETFE分子结构为立体结构，电子在这种结

构中移动的阻力增加，宏观表现为体积电阻率的

增加。较低的吸收剂量下，样品交联程度较低，

在较高的吸收剂量下，聚合物链段形成交联网状

结构后还会导致C‒C键的断裂，进而会破坏已经

形成的交联ETFE体型结构，因此电子移动的阻力

相对减小，宏观表现为体积电阻率较小。

2.4　  红外光谱　

分别选择老化时间为0 h、72 h、120 h、240 h、

360 h和480 h的样品进行红外光谱分析。吸收剂量

120 kGy样品的红外谱图如图5所示。

由图 5，在 1 500~900 cm−1波数范围内，谱线

均有尖锐的强吸收峰，且吸收峰的位置基本一致。

其中1 452 cm−1是‒CH2‒弯曲振动吸收峰，1 300~

1 000 cm−1是‒CF2‒特征吸收峰，1 040 cm−1是主吸

收峰［6-7］。对比3个图谱可以发现，742 cm−1出现强

度不同的吸收峰，该吸收峰为聚合物非晶特征吸

收峰，为了更直观地分析交联过程中聚合物链段

结构的变化，特增加相对强度系数公式［17］，

如式（2）。

R742 =
A742

A1040

× 100% （2）

式中：R742表示 742 cm−1波数处吸收峰峰面积与主

吸收峰 1 040 cm−1的峰面积比值；A742表示 742 cm−1

波数处吸收峰峰面积；A1 040表示主吸收峰1 040 cm−1

波数处吸收峰峰面积。

分别选择老化时间为0 h、72 h、120 h、240 h、

360 h和 480 h后样品的R742结果进行对比，如图 6

所示。从图 6可以看出，742 cm−1波数的非晶特征

吸收峰在经过不同电子束辐照后，相对强度基本

一致。随着老化时间的延长，相对强度均显著下

降。然而老化 72 h 后样品的相对强度差异显著，

其中吸收剂量为 180 kGy 的样品的 R742数值最高，

吸收剂量为120 kGy样品的最低，这是因为在高能

电子束辐照作用下，ETFE分子结构变化，可形成

数个片状晶体区域的联合，交联实质上限制在片

晶界面及无定型区域。经过 72 h高温处理后，在

图4　不同老化时间下的体积电阻率
Fig.4　Volume resistivities of ETFE samples at 

different aging time

图5　不同老化时间时剂量为120 kGy的样品的红外光谱图
Fig.5　FTIR spectra of ETFE samples with 120 kGy at 

different aging time
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残余含氟自由基和热能量的综合作用下，交联的

ETFE出现分子链的断链，导致非晶区域的增加，

红外光谱上表现为742 cm−1波数的非晶特征吸收峰

显著。继续对辐照后的 ETFE 样品进行热老化处

理，ETFE分子链出现重组交联现象，该过程是影

响热老化性能的主要因素，导致分子结构中非晶

区域减少，红外光谱上表现为742 cm−1波数的非晶

特征吸收峰降低［20］。

3   结论

本文通过残炭率、热延伸性能、拉伸性能、

体积电阻率和红外光谱分析技术对辐射交联ETFE

样品热老化性能进行研究分析，吸收剂量分别为

60 kGy、120 kGy和 180 kGy。主要结论：（1）残

炭率随着吸收剂量的增大先增大后降低，热延伸

逐渐降低，吸收剂量为120 kGy时，样品的残炭率

最大，说明材料交联度达到最大；（2）不同吸收

剂量下样品的拉伸性能不一致，随着吸收剂量的

增加，断裂拉伸应变存在下降的趋势，随着热老

化时间的延长，拉伸强度和断裂拉伸应变均呈下

降趋势；（3）在吸收剂量为 120 kGy时，ETFE体

积电阻率最高，绝缘性能最优，随着热老化时间

的延长，各吸收剂量下样品的体积电阻率均呈下

降趋势；（4）红外光谱表明辐射交联ETFE材料非

晶结构随热老化时间先增加后降低。
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