紫外光交联聚乙烯技术在电线电缆制造的应用
赵以正                       审核 ：瞿保钧
导读：已被业界熟知的化学交联法、高能辐照交联法、硅烷交联法这三种传统的交联电线电缆方法都是国外学者研发，又被国外公司实现工业化生产之后被引进到我国的。而且从发现其现象到研发，转化为工业化生产，时间周期都比较短，化学交联法和高能辐照交联法都在10年左右，硅烷交联法一经问世已是商品化产品。
紫外光交联聚乙烯法却走了近半个世纪的漫长之路。这个漫长之路大致粗略可以分为四个阶段：早期（1956—1987）；中期（1987—1992）；近期（1992—1999）；现代期（1999--至今）。


一、概况
聚乙烯早在1898年首先由 Von pechmann［1A.2A］发现。上世纪30年代初期，英国帝国化学工业公司（ICI）实现了工业化试验产品，1937年进行了中试，因二次世界大战爆发，促进了聚乙烯工业化的进程，在1942年世界上第一条工业规模的生产线在英国开工並且取得了专利［3A］。
由于聚乙烯介电强度高，介电损耗低是十分宝贵的性能，同时它兼有用于电线电缆绝缘材料需要的机械强度，耐化学腐蚀，耐低温性，耐老化，柔软性及易加工性, 而且无毒。早期用作潜水艇通讯电缆的绝缘材料，而后在雷达技术中使用，与当时所有的电绝缘材料相比，聚乙烯占有明显的优势。美国联碳公司和杜邦公司很快认识到实施大规模生产会得到丰厚回报，这二家公司就从英国帝国化学工业公司（ICI）取得专利许可证，并迅速组织生产。美国虽然在1943年才实施聚乙烯的工业化生产，但产量很快就超过英国。这是英国起初的用途拘泥于军事工业的需要，而美国很快就把用途推广到民用，当然也包括电线电缆的绝缘材料。尽管聚乙烯有种种用于电线电缆绝缘材料的优点，但在使用中也发现有二大缺点。
其一是耐温等级不高。聚乙烯在长期使用时会蠕变甚至会使制品破损，电线电缆材料只限于在工作温度70℃以下。如长期在90℃工作温度下会导致绝缘材料产生热变形。这种材料热变形在电线电缆圆周方向朝着绝缘厚度方向会造成不均匀，若再加之外力，在压力作用下，厚度变化更甚。其结果将会导致电线或电缆击穿引发事故。若出现电路短路，过载电流高，引起温度升高而使聚乙烯发生融化脱落甚至燃烧，那么就会引起火灾出现灾难性后果。
其二是会发生环境应力开裂。这是因为聚乙烯的结构由结晶部分和无定形部分组成的先天缺陷造成的。在外界环境应力影响作用下，例如敷设在地下或裸露在大气环境的空中都会引起开裂。
聚乙烯的交联是解决上述二项缺陷的最好对策。通过交联不但保留了聚乙烯原有的种种优良性能，而且还把耐温等级从原来的工作温度70℃提高到90℃，105℃，125℃，甚至可达150℃。同时也解决了在环境应力下的开裂问题。从而为聚乙烯在电线电缆作为绝缘材料应用开创了新局面。已被业界熟知的化学交联法、高能辐照交联法、硅烷交联法这三种传统的交联电线电缆方法都是国外学者研发，又被国外公司实现工业化生产之后被引进到我国的。而且从发现其现象到研发，转化为工业化生产，时间周期都比较短，化学交联法和高能辐照交联法都在10年左右，硅烷交联法一经问世已是商品化产品。
紫外光交联聚乙烯法却走了近半个世纪的漫长之路。这个漫长之路大致粗略可以分为四个阶段：早期（1956—1987）；中期（1987—1992）；近期（1992—1999）；现代期（1999--至今）。
究其原因是紫外光本身穿透能力差和聚乙烯的光引发交联反应速率低二大主要障碍。
第一阶段为早期，是1956年美国科学家G. Oster在含有光引发剂的聚乙烯材料中，经紫外光照射，发现了聚乙烯材料有交联现象。由于当时的试验条件是在小功率的高压汞灯条件下照射，光强度小，其次样品是在室温条件下进行的，所以仅能达到交联深度为0.3mm。这方面的课题研究在上世纪60年代曾有一个活跃期［5-10］，由于未有大的进展以后就处在沉默期了。
这种研究状况一直到以后的30年内未获得突破［4］。直到上世纪80年代初有人断言紫外光交联聚乙烯几乎不可能有实际应用［11］。在1990年10月8日上海市辐射交联应用研讨会培训会的资料内，国内外辐照交联界学者都认为紫外光强度太低不能使聚乙烯交联［11A］。这些都是在早期的研究状况属于第一阶段。
第二阶段为中期是80年代中后期，世界上仅有少数几个研究组仍在继续研究。其中瑞典的Rånby·B研究组和乌克兰的Kachan研究组。
1987年到1989年期间，瑞典的Rånby·B和中国中山大学的陈用烈、中国科学技术大学的瞿保钧在聚乙烯本体紫外光引发交联及其机理研究和应用研究基础方面取得了突破性的进展［12-20，12A,12B］。陈用烈和瞿保钧、施文芳都师从瑞典科学家Rånby·B教授，他是瑞典皇家工学院光化学高分子教授，是瑞典皇家科学院和瑞典皇家工程院二院院士，是世界著名的光化学高分子专家。
Rånby·B教授交给陈用烈的课题是高密度聚乙烯（HDPE）的紫外光交联研究，目的是研发紫外光交联热水管新材料，这课题于1982年开始研究，于1989年告一段落；交给瞿保钧的课题是低密度聚乙烯（LDPE）的紫外光交联研究，目的是研发紫外光交联聚乙烯绝缘电线电缆新材料，这课题于1984年开始研究，于1987年瞿保钧回国之后在中国科学技术大学继续深入该课题的应用及光交联反应机理的基础性研究和实施产业化研究。读者在阅读不同作者的文献时，你会发现陈用烈的文献有获得90%交联度的报导，瞿保钧的文献只有获得70%以上的交联度的报导时，请不要奇怪。HDPE是比LDPE在同样的光交联条件下获得的交联度更高，更何况二人研究内容，条件也未必完全一样，关于此节，本文在后面会有介绍。
第二阶段（1987年～1992年）在紫外光辐照聚乙烯本体光引发交联及其反应机理等基础理论研究的突破性的标志是公开发表了由许多中国学者如陈用烈、瞿保钧、施文芳、严庆与国际顶级高分子光化学专家Rånby·B合作的一系列论文。这一阶段是紫外光引发聚乙烯本体交联基础研究的黄金期，发表了很多含金量高的论文。
该研究团队的突出贡献之一是发现了高效强化光引发体系，使紫外光交联聚乙烯在一定条件的紫外光照射下，最短10秒左右即可使2 mm以上厚度的聚乙烯样品的凝胶含量达到70%以上［13,14,17,18］。这不仅大大提高了光引发交联速率而且将交联的均匀度提高了10倍。此处指的是由瞿保钧论文中所报道的采用紫外光交联低密度聚乙烯（LDPE）做电线电缆绝缘材料研究课题的结论。
上世纪80年代后期到90年代初在完成了紫外光辐照聚乙烯本体交联新材料的研究及其反应机理的推测后［28］，研究就进入了近期即第三阶段。
第三阶段为近期，从时间角度上第三阶段实际研究工作开始于1987年，与第二阶段的时间有部分重迭，因为我国学者瞿保钧1987年回国之后很快就组织了由施文芳、徐云华、梁任又等组成的研究团队，并在1988年在获得国家自然科学基金项目“低密度聚乙烯的紫外光交联及其在电缆工业中的应用”（国家自然科学基金项目批准号5880104）和中国科学院“七五”重大项目“光、电子辐射技术及材料改性”之子课题“紫外光辐照交联低密度聚乙烯绝电线电缆材料的研究”（中国科学院“七五”重大项目，编号88-68-2）资助下并结合国内的实际情况继续深入开展紫外光引发聚乙烯本体交联新材料的应用和反应机理的基础性研究以及工业化应用的前期研究，通过各种实验方法获得了立足于国内原材料的光交联聚乙烯新材料配方和最佳化条件参数，并检测和鉴定了聚乙烯光引发反应过程中的自由基中间体，科学地证实了之前理论推测的反应机理。经过近七年努力，他们采用电子自旋共振波普和核磁共振波普等各种实验和检测手段不仅证实了聚乙烯光引发交联反应过程中的大分子聚乙烯自由基中间体的不同种类，而且还揭示了光引发剂引发交联后的各种光解产物［16,29-37］。同时瞿保钧等人还对光交联聚乙烯晶体结构形态和性能通过广角X射线衍射［17B］；喇曼光谱［38］和小角激光散射进行了研究［17C］。
这些研究都证实了聚乙烯在强化光引发剂体系和一定反应条件下经紫外光照射后生成了具有三维网状的交联结构，使其晶体的形态发生了变化，同时改变了结晶度。无论怎么描述实验结果，光交联最终改变了分子原来构型，而构型的改变又改变了其性能。这些都体现在高分子材料在耐热性、机械性能、抗开裂性能、热变形性能、电性能、耐磨性能以及耐老化性能都得到改善。
简言之，第三阶段研究的突出贡献是获得了立足于国内原材料的紫外光交联聚乙烯新材料配方及光交联的最佳化条件参数和用实验检测手段科学地证明了紫外光引发聚乙烯交联反应的机理。这个阶段的研究工作主要由中中国科学技术大学瞿保钧、施文芳，徐云华等人在国内完成的。第三阶段的研究成果为聚乙烯光引发交联的工业应用打下了良好基础。他们采用连续的在线交联法来制造光交联聚乙烯绝缘电线电缆的工业化方案：紫外光交联聚乙烯电线电缆绝缘材料是在电线电缆熔融挤出状态下进入该团队自己设计制造的紫外光辐照箱中立即进行紫外光辐照，瞬间发生光化学交联反应，而反应的结果是结构的改变，从而引起性能的改善。
另外，在1991年～1999年由中国科学技术大学以瞿保钧为首、施文芳，徐云华、梁任又等研究团队又在国家自然科学基金项目 “紫外光交联聚乙烯电线电缆新技术”（国家自然科学基金快速反应项目，批准号59773030）资助下，与国内电缆行业厂家合作初次把科研成果转化为生产力，在常熟电缆厂建立了一条紫外光交联电缆试生产线，只做了光交联聚乙烯绝缘材料的可行性试验，没有出产品。并在1991年由中国科学院对紫外光交联电缆绝缘材料作了科学技术鉴定。他们的研究工作都得到了瑞典皇家工学院恩师Rånby·B教授的大力支持，他还专程从瑞典来到中国，参加由中国科学院在常熟电缆厂召开的这次紫外光交联电缆科技成果鉴定会。之后由于各种原因，例如瞿保钧于1991年11月到1993年10月再次接受恩师Rånby·B教授的邀请到瑞典皇家工学院深造攻读博士学位，该项目中断了一段时间，直到1993年底瞿回国后重新开始与铁道部焦作铁路电缆工厂合作进一步研发紫外光交联电缆新技术。
在这个阶段，笔者注意到所申请的专利发明和实用新型专利，包括一项国际专利都有瞿保钧和施文芳的名字。上网一查方知瞿保钧和施文芳他们是一对贤伉俪。二位先生在1965年高中毕业后同时考入中国科学技术大学，在同一个近代化学系，同一个班学习，以后又同分配到邯郸五七钢铁厂工作，1973年又同时调回到中国科技大学任教，在1984年-1987年和1991年-1994年二位先生又先后去了同一个国家瑞典，在同一个学校瑞典皇家工学院，师从同一位导师Rånby·B 攻读博士学位，从事不同研究课题的高分子光化学同一研究领域，学成回国后，在中国科学技术大学继续共同从事光化学高分子教学和研究，瞿保均教授发表了120篇论文，施文芳教授发表了110篇论文。二位先生教书读书不忘科研，科研教书不忘读书，最后终于使紫外光交联聚乙烯技术在电线电缆制造中得到应用。笔者发现这一情况后非常敬佩。施文芳先生于2018年2月18日仙逝，瞿先生现也已退休，但他们留下大量的关于光化学的文献是一笔宝贵资料财富。希望这些文献能为有志于深入研究紫外光交联高聚物方面的科技工作者提供有益的参考。他们可谓把毕生精力贡献给我国光化学高分子事业。本文也收集了瞿保钧先生的有关紫外光的论文43篇和二项专著作目录作为第二部分文中附录与读者共享。在这些论文中经常可看到Rånby·B的名字，可见科学研究是无国界的。
第四阶段为近代期，是把科研成果转化成生产力和在全国电缆行业推广的阶段。紫外光交联聚乙烯在电线电缆制造中的应用是中国学者瞿保钧、施文芳等人在完成了一系列的紫外光辐照交联聚乙烯新材料的基础理论研究之后，确定了适合工业化生产的最佳化的材料配方体系，自己设计制造了紫外光辐照交联电缆工业设备和相应的工艺流程，申请了紫外光交联电线电缆发明专利和实用新型专利共6项，其中一项为国际PCT专利。这些专利均在1992.5～2006年前后获得授权。他们与国内电缆行业的厂家合作，首先,在铁道部焦作铁路电缆工厂建成了世界上第一条具有我国自主知识产权和国际领先水平的紫外光辐照交联聚乙烯绝缘电缆生产线，并生产出符合标准的光交联聚乙烯绝缘电力电缆和控制电缆新产品。（笔者注：1kV及以下电力电缆和控制电缆均为本色产品。）
1999年9月紫外光交联聚乙烯电线电缆新技术和新产品通过了中国科学院和铁道部的科学技术成果联合鉴定。由电缆行业专家和高分子材料科学的中科院院士和教授组成的鉴定委员会给出的鉴定意见是：“紫外光辐照交联聚乙烯绝缘电缆生产新技术为交联电缆生产开拓了一条新途径，处于国际领先水平”。
国家自然科学基金委员会在1999年12月第三期简报以“紫外光交联法及其在聚乙烯绝缘电缆工业应用的突破”为题上报中共中央、国务院、全国人大、全国政协及各部委局及有关部门。
2000年8月，建成的光交联电缆生产线在焦作铁路电缆工厂投入批量生产。
以后是紫外光交联电缆新技术在国内电缆行业进一步推广应用，除了焦作铁路电缆工厂自己制造紫外光交联设备和制作光交联电缆料供给本厂生产光交联电缆产品外，2005年中国科学技术大学瞿保钧研究团队和黑龙江沃尔德电缆有限公司董事长贾洪修合作，通过技术转让方式许可该公司以工业规模生产紫外光交联电缆料，并面向全国用户销售；与此同时，和合肥华新（神马）电工有限公司合作转让紫外光交联电缆设备制造技术，提供全国用户使用。
2007年中国科技大学与黑龙江沃尔德电缆有限公司合作，采用“2+1”工艺建成了10kV紫外光辐照交联聚乙烯电缆生产线，内外屏蔽料采用进口硅烷自交联屏蔽料，生产了10kV电力电缆ZFYJLV22-8.7/10 3X35。国家电线电缆质量监督检验中心检验结论“样品达到IEC60502-2-1997标准要求”。
在2007年6月聘请清华大学、国家电线电缆质量监督检验中心、上海电缆研究所和武汉高电压研究所等国内权威专家进行了鉴定。专家意见：“10kV紫外光辐照交联聚乙烯绝缘电力电缆生产技术是一项我国自主开发，具有自主知识产权的创新成果，为交联电缆生产技术开拓了一个新途径，处于国际领先水平”。该项成果充分证实了紫外光交联电缆新材料可满足10kV电力电缆的绝缘性能要求。
以瞿保钧教授为首的紫外光交联电线电缆新技术研究团队研发了以中压汞灯和微波激发无极灯为光源的第一代和第二代紫外光交联电缆设备，分别在焦作铁路电缆工厂和黑龙江沃尔德电缆有限公司建立了世界上第一条和第二条光交联电缆生产线并成功地制造出符合电缆行业标准的10kV及以下的电力电缆和控制电缆新产品。但是在推广应用过程中，由于以无极灯为光源的光交联设备造价昂贵，用户难于接受，因此转而发展以中压汞灯为光源的光交联电缆设备为主体的推广思路。然而，国产中压汞灯存在着发热量大，使用寿命短，维护灯管和反光罩保洁频繁等问题，一旦对灯管及反光罩系统维护保洁没有跟上，会对光交联生产线的正常运行造成极大影响，甚至也发生过被迫停产整修光交联设备。
之后，2009年中国科学技术大学与黑龙江沃尔德电缆有限公司在紫外光交联设备上进一步合作，联手哈尔滨理工大学赵洪教授团队和哈普电气技术有限责任公司制造紫外光交联电缆设备。赵洪教授团队对以中压汞灯为光源的紫外光辐照设备作了大量完善和不断改进工作，所制造改进的中压汞灯光源设备提供给黑龙江沃尔德电缆有限公司由他们连同紫外光交联电缆材料向全国推广了数以百计的紫外光交联聚乙烯电线电缆生产线。自此赵洪教授团队和哈普电气公司十年磨一剑。他们从2009年起开始对中压汞灯设备进行了不断的技术升级改造和创新，满足了市场当时的需求。中国电器工业协会电线电缆分会在十三五中国电线电缆行业发展指导意见（2016年9月公布）一书中指出：紫外光交联料成为行业技术发展曯目的亮点之一。黑龙江润特科技有限公司的紫外光交联料XLPE电缆料，在十二五期间，推出了90℃，125℃，135℃耐热系列产品，累计总销售量达3.6万吨，用户逾三百家，成为国内电缆料行业技术发展曯目的亮点之一。
2017年起，哈尔滨理工大学赵洪教授团队在哈普电气技术有限责任公司开发采用LED光源，这种光源不单光照强度高，光照效率高，这种光源也不会产生很大热量，而且使用寿命长达数以万计小时计。这种LED新光源的光交联设备上市后，就获得用户普遍好评和高度认可。回顾光源发展之路也是一段艰难之旅。   2018年哈普电气技术有限责任公司已批量生产，从而更进一步开拓了市场。
黑龙江沃尔德电缆有限公司贾洪修董事长和黑龙江润特科技有限公司（从黑龙江沃尔德电缆有限公司独立出来专营紫外光交联电缆料等业务）鲍文波总经理在推广紫外光交联电缆新技术的产业化应用过程中进行了大量的艰辛工作，对紫外光交联新技术的推广应用起到了极大的推动作用并做出了关键性的贡献。
据估计到2019年底400余台套紫外光交联聚乙烯电线电缆生产线在投入运行。
据了解一台Φ90㎜挤出机紫外光交联聚乙烯电线电缆生产线可生产小截面2.5-10m/m2电线，也可以生产35-300m/m2低压电力电缆。Φ120挤出机紫外光交联聚乙烯电线电缆生产线可以生产50-400m/m2低压电力电缆。全国每年约耗用6-8万吨左右紫外光交联聚乙烯电缆料。
据哈尔滨理工大学赵洪教授和润特科技有限公司鲍文波总经理估计2020年光交联电缆耗材用量可能在8-10万吨左右。
中国电器工业协会电线电缆分会，是我国起草制定五年发展计划权威机构。在十三五中国电线电缆行业发展指导意见一书中，根据他们的调查和预测，在2013年以前，我国用于电线电缆制造的紫外光交联电缆料达不到统计量，表内空白。2014年统计得到数据为1.46万吨/年供应量。在十三五预估中，2020年预估量为2.5万吨。但发展势头可能远远超出预测。
目前由于在中低压电缆和电线产品生产时，紫外光交联法投资小，可利用原有生产设备，操作维护方便，挤出机连续工作时间长，可节省拆螺杆清理时间，因而耗料少，成品合格率高，可减轻操作人员较频繁拆螺杆的劳动强度，因而对于不具备硅烷交联法、高能辐照交联法生产交联电线电缆的厂家来说可能更受欢迎。像任何新生事物一样紫外光交联法也有它的局限性，它也有一个进一步发展完善和提高的过程。
紫外光交联法不适合使用于生产带内外屏蔽的中高压电力电缆及架空电缆，因为炭黑会吸收紫外光能转化为热能，从而无法产生光交联。对于颜色分辨有要求的线缆品种，必须谨慎。在选择颜料时务必注意颜料对紫外光交联的影响以及颜料的光稳定性（光牢度）等问题。即使用色母料也要找专业母料厂，用量要尽量少，以避免干扰紫外光照交联过程。
采用“2+1”工艺建成10kV紫外光辐照交联聚乙烯电缆生产线，内外屏蔽料采用进口硅烷自交联屏蔽料生产了10kV电力电缆一事，这是作为一种材料工艺性能和物理性能探索性生产。实际推广应用有难度。尤其在当前普遍用三层共挤工艺生产中高压电力电缆的情况下，无论从挤出产品界面的光洁和生产效率，电缆最终性能上，2+1工艺都无法和三层共挤工艺生产的化学交联法相比。但通过试验可证明材料能满足10kV电力电缆绝缘性能的需要。
紫外光辐照交联聚乙烯电线电缆生产线和紫外光交联聚乙烯电缆料的开发和生产是我国自主开发，具有我国自主知识产权的创新成果，处于国际领先水平，也是我国在线缆行业把科技成果转化为生产力的范例。这是被普遍认可的事实。 但在实施产业化的道路上紫外光交联走得也非常艰辛，应该承认自采用LED光源后，该生产流水线得到了换代提升，但紫外光交联技术目前还处于进一步发展完善的过程中，工业应用也在起步中，应用领域仍需要开拓，应用基础研究仍需进一步加强，特别在研制更有效的光引发剂和交联剂以及在工艺设备方面还有许多工作要做，紫外光辐照交联聚乙烯电线电缆生产技术有其光照的局限性。总之，进一步研发配方，完善光源效率，改善生产线设备还有一段的旅途和提升的空间。
二．紫外光引发聚乙烯本体交联材料研究上的重大突破
1956年美国学者G. Oster发表的研究表明，对于存在光引发剂的聚乙烯基料，经紫外光辐照聚乙烯就会产生交联反应，这是一个了不起的开创性发现。其后在上世纪60年代出现了一段研究活跃期［5-10］，这段时期研究方向主要集中在对光引发剂类型的选取，光交联的条件和引发交联机理方面的研究。虽然其后的30年中也有一些有关光交联聚乙烯的实验研究，但也没有出现突破性的报道。 因此，早期对光交联聚乙烯的研究历经30年之久收效甚微。其突出问题就是紫外光能量低不能直接照射聚乙烯引发聚乙烯产生自由基，同时聚乙烯的光引发交联反应速率低。但发现通过光引发剂如二苯甲酮之类上的羰基或对紫外光敏感的基团可产生单重激发态，该激发态可跃迁为三重激发态，可具有从聚乙烯分子链上夺取氢原子的能力，使聚乙烯分子产生自由基从而引发自由基接枝或交联反应。
直到1987年开始紫外光交联聚乙烯这项技术才获得突破性进展［12C］。（实际研究在此前几年已展开，此处指Rånby·B教授在一次纪念赫尔曼F.马克90岁诞辰国际研讨会上发表的题为高聚物科学在未来十年有机聚合物的光引发反应。）这个突破是瑞典科学家Rånby·B带领与中国学者陈用烈、瞿保钧、施文芳等人参加的研究课题使用了高效的强化光引发剂体系和优化的紫外光辐照条件下获得的［12-20］。这才使被紫外光照射的聚乙烯样品厚度从0.3mm提高到3 mm，达到以前的光照厚度的10倍，并通过在最初10 s 左右的紫外光辐照下，即可使2mm以上的聚乙烯厚样品的凝胶含量达到70% 以上［13,14,17,18］, 不仅大大提高了光引发交联速率, 而且将交联的均匀度提高近10倍。
Rånby·B教授研究团队主要通过三个方面研究：
其一是选用大功率的菲利浦中压汞灯代替原来低功率高压汞灯，（笔者注：不少论文误说是高压汞灯，而实际上应该称中压汞灯）不仅提高了光强度，而且使其发射波长范围与使用的光引发剂的吸收波长相匹配。据报导光引发剂二苯甲酮类在近紫外区中某一特定波长的量子效率是其它波长的辐照效率的103倍。光引发量子效率是指使用这个波长的紫外光辐照可使光引发剂吸收光能被激发跃迁到三重激发态的量子效率。简言之，使用量子效率高的波长去辐照聚乙烯基材中的光引发剂,这样才能最大限度使光引发剂产生三重激发态；进而，最终有能力去夺取大分子聚乙烯链上的氢原子，使其成为大分子自由基，从而引发聚乙烯交联的目的。
其二是采用在聚乙烯熔融状态下进行紫外光辐照交联的方法，一方面使紫外光容易透过厚样品，另一方面由于温度的提高强化了分子运动和体系中自由基碰撞的几率，从而加快交联反应的速率和提高了交联的均匀性。
其三是采用多官能团的交联剂与光引发剂相配合应用，使交联过程瞬间完成。多官能团的加入不仅提高了交联速度也提高了交联深度。陈用烈［14A］对18种不同类型的光引发剂引发聚乙烯光交联的效率进行了比较，发现夺氢型光引发剂比裂解型光引发剂效率更高，而二苯甲酮类夺氢型光引发剂的引发效率最高。与此同时乌克兰学者A▪A Kachan等人在寻找最佳光引发体系、优化光交联反应条件以提高材料的物理性能热稳定性以及推测光交联机理方面也做了很多研究［42］。如前所述，Rånby·B研究团队采用三方面研究达到了紫外光交联聚乙烯可在瞬间10秒照射，使样品达到穿透2 mm 以上厚度样品，并且凝胶含量达到70% 以上相对均匀交联度等结果。同时，瞿保钧等人采用电子自旋共振波普和核磁共振波谱方法首次检测和鉴定了在聚乙烯光引发交联过程中产生的大分子自由基中间体种类和光引发剂的不同光解产物的存在以及交联点结构类型等，从而用实验证据科学地解释了紫外光引发交联的反应机理。
在强化交联光引发体系中, 至少增加一个新的组分即多官能团交联剂。交联剂的加入大大地加速了光引发交联过程, 尤其是在交联反应的初期. 与未加交联剂的体系相比, 加入0.5%交联剂三聚氰酸三烯丙酯的体系经5s光照后, 凝胶含量从不足10%急剧上升至65%以上[13,14A, 17A]. 交联剂均含有两个或多个不饱和结构,多为烯丙基醚类或酯类化合物, 如三聚氰酸三烯丙酯(TAC)、三聚异氰酸三烯丙酯(TAIC)、三烯丙基三羟基丙烷醚(TMPTAE)、三烯丙基季戊四醇/四烯丙基季戊四醇醚混合物(PETAE)等.交联剂主要通过形成烯丙基自由基参与交联反应[26]。   在强化交联体系中, 交联剂的作用主要表现在以下几个方面:
（1） 提高光引发剂的量子效率。根据聚乙烯光交联动力学方程, 光引发剂的量子效率K1[15]可用下式表示:
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式中T代表交联剂, k-1为光引发剂失活速率常数, k2为聚合物与引发剂的反应速率常数, k3 为交联剂的反应速率常数. 由于交联剂中的烯丙基氢比聚合物链上的氢原子更活泼, 更易被激发态的光引发剂夺取, k3＞＞k2, k-1所以K1≈ 1。这说明多官能团交联剂的参与抑制了激发态光引发剂的去活化反应,使更多的激发态光引发剂用于引发反应。上述公式对一般企业从事技术工作者可能比较难理解，笔者也然。然而读者可再仔细看此公式，可发现分子项与分母项仅相差K-1失活速率常数这一部分。这样根据该式可理解K-1失活速率常数越大，量子效率就越小，反之就越大。
量子效率据百度网上查询，量子效率是描述光电转换能力的一个重要参数。它是在某一特定波长下，单位时间产生的平均电子数与入射光子数之比。笔者简单理解这就是光反应速度参数。按光引发剂受光照引发激发态进而跃迁到三重激发态的变化的反应机理，显然希望这个三重激发态保持活性，这样才能加快光反应。如果失去活性大，这个失活速率参数必然变大。反应速率也自然变小。所以上述描述强调了引入多官能团交联剂，它参与抑制了激发态光引发剂的去活化反应，使更多的激发态光引发剂用于引发大分子聚乙烯的交联反应。
（2） 加快交联反应的速率[13,17A] 。当不存在交联剂时, 交联仅能通过两个大分子自由基直接复合形成。由于大分子链活动性差, 两个大分子自由基碰撞的几率很低，而交联剂分子具有多个官能团, 可以作为桥梁实现两个大分子自由基的连接。小分子的活动性好得多, 与大分子自由基碰撞的几率较前者大得多, 这大大加速了交联的形成。Howath[27]以辛烷为模型化合物研究了TAC强化的PE过氧化物交联,发现辛烷连接到TAC的烯丙基碳上, 这一结果支持了上述观点。
（3） 改善交联的均匀性[14A]  。光引发产生的交联剂烯丙基自由基相对稳定, 并不立即消失, 可继续与其它交联剂发生反应, 将自由基引入样品的深层, 增加了深层聚乙烯交联的几率, 这在很大程度上解决了紫外光穿透性差的缺点, 改善了交联的均匀性。多官能团交联剂如TAC和TAIC最为有效[15A]。这类多官能团交联剂在常温下为淡黄色透明的粘稠状液体，低温凝固。它是由三官能团单体三烯丙基氰脲酸酯(TAC)与癸二胺等脂肪族二元胺在甲苯溶剂中反应而制得的。反应制得的多官能团交联剂的分子结构中带有长链烷基，且其分子量要比常用的交联剂三烯丙基异氰脲酸酯(TAIC)提高一倍以上，因此其挥发性能得到了有效的改善。由于高电压等级紫外光交联聚乙烯绝缘电缆的生产设备需要长时间运行，且辐照的时间也略有增加，若是交联剂 容易挥发，则设备长期运行时交联剂挥发后会附着在紫外光灯管表面或反光罩上，从而影响交联聚乙烯的交联程度。该交联剂的分子结构中还带有四个不饱和的双键，因此它还能有效地提高聚乙烯的光交联反应速率。 
多官能团交联剂的主要合成过程如下所示：





    无论TAC和TAIC都含有活泼的烯丙基氢，这些活泼的烯丙基氢容易被光引发剂夺取形成烯丙自由基，大大加速了光交联反应的速率。在这些交联剂中,主要因为TMPTA和PETAE形成的烯丙基自由基比TAC 更容易发生分子内氢转移[26],形成受空间位阻影响更稳定的烯丙基自由基。同时TAC 的三氮杂环结构具有更好的稳定性和更深层的穿透性[13～15, 17]。这类TAC和TAIC都含有活泼的烯丙基氢在辐照交联PE,PVC电缆料内早有成功应用经验。
从凝胶含量对光照时间的动力学曲线可看出[13,14A,15A,17A]: (1) 在最初的10s内, 反应速率很快, 凝胶含量迅速达到70%;(2)在20～60s内,反应速率逐步降低, 凝胶含量达到平台; (3) 进一步延长光照时间, 凝胶含量几乎不再改变。
聚乙烯光引发交联的动力学研究表明[14A], 当光强比较弱时, 反应的速率与光强的平方成正比; 而当光强提高后,反应速率转变为与光强成正比。
在相同的条件下, 3 种不同聚乙烯的初始反应速率是不同的, 其顺序为HDPE>LLDPE> LDPE。这主要是由于自由基在支化聚乙烯中比在线性聚乙烯中衰减快得多, 支链结构也大大限制了聚合物链的蛇形运动性[17A]。这就回答了为什么前面提到的陈用烈的文献报导获得90%交联度，而瞿保钧的文献只有获得70%以上的交联度的原因。
Rånby·B研究团队除上述三方面研究工作外，他们还做了以下研究工作。
1、配方的优化 
Rånby·B教授分配给陈用烈的课题是用HDPE通过紫外光做交联热水管材料；分配给瞿保钧的课题是用LDPE通过紫外光辐照做交联电线电缆绝缘材料。这样在研发工作计划中不可避免地要对配方体系中的组分进行优选和对体系的优化的研究。其中陈用烈[14A]对18种不同类型的光引发剂引发聚乙烯光交联的效率进行了比较, 发现夺氢型光引发剂比裂解型光引发剂引发效率更高, 而二苯甲酮类的引发效率最高。Zamotaev[22]的研究结果也表明二苯甲酮、蒽醌、氧杂蒽酮等的夺氢型光引发剂是聚乙烯光交联反应的最有效的光引发剂。然而, 上述的光引发剂在单独使用时, 引发交联速率均较低，如将夺氢型和裂解型光引发剂以适当的比例组成复合型的光引发体系,则两者能起协同作用，可较大地提高初始光引发交联速率。但如果单用一种光引发剂仍然不能满足工业生产要求的话, 就必须采用强化交联的光引发体系。与此同时，乌克兰的A.A.Kachen等在聚乙烯的光交联方面也开展了许多工作[46]，主要寻找最佳的光引发体系，优化光交联反应条件。
瞿保钧研究了[13,17] 在相同的条件下, 3 种不同聚乙烯的初始反应速率是不同的, 其顺序为HDPE> LLDPE> LDPE。 这主要是由于自由基在支化聚乙烯中比在线性聚乙烯中衰减快得多, 支链结构也大大限制了聚合物链的蛇形运动性[17A]。瞿保钧、施文芳和 Rånby·B教授在1989年就发表了LDPE紫外光交联和在电线电缆中的应用的论文。他们已完成了配方的早期优化。
2、紫外光辐照条件的最佳化
早期使用的低功率高压汞灯虽可发出紫外光波段范围内的光譜且带有部分红外线波段，但其功率和强度都太小。之后Rånby·B团队选用的是菲利浦大功率中压汞灯，这种汞灯能产生更为有效于引发光引发剂成为激发态进而跃迁到三重激发态。这种光源在几经变迁过程中，（其中也包括使用一段价格昂贵的无极灯）中压汞灯以后一直在工业化生产线上使用，中压汞灯发热量大，灯管寿命只有几百小时。2009年经哈尔滨理工大学赵洪教授带领的哈普公司团队不断改进和完善下，在用户加强对灯管的管理，勤檫灯管，定期更换灯管条件下，得到用户一定程度上的认可。与此同时，哈尔滨理工大学赵洪教授带领的哈普公司团队在2017年开始研发LED灯，这是LED光源应用于光交联电缆上的重要创新。2018年批量生产作为新光源。这也是光源的重大升级换代，达到紫外光辐照条件的最佳化。
3、温度对聚乙烯交联的影响
辐照温度对于不同聚乙烯的光交联影响不同[17A]。 对于HDPE, 在熔化温度附近(t= 135 ℃)凝胶含量存在一个突变, 而LDPE 则在融化温度(t= 115 ℃)附近呈现逐渐变化趋势。辐照时的气氛对聚乙烯光交联也十分重要。与在氮气中辐照的样品相比, 在空气中辐照的样品的凝胶含量下降了10%左右[13,17A] ,表明样品中吸附的氧具有阻聚作用。但Zamotaev[22]等报道了,使用氧杂蒽酮和SO2CL2 作为光引发剂时,氧气对聚乙烯的光交联没有明显的阻聚作用。材料在熔融状态下，紫外光很易透过被照材料，光化学反应剎那间即可完成。这一点在工业化电线电缆挤出-紫外光辐照连续生产线上已充分体现。在直径90mm的挤出机上生产2.5mm2小线、线速为150m/min，在1.5m长的光照箱内停留0.6秒可完成交联，有的线缆厂线速更快。
4、晶体结构形态
交联使聚乙烯形成了三维网状结构, 对聚乙烯的结晶度、晶体结构形态等凝集态结构产生了重要影响. 瞿保钧等[17b]用热分析(DSC)研究了光交联聚乙烯(XLPE)的相分离现象, 发现熔点温度以下交联的聚乙烯出现了双重熔融峰, 随着交联度的提高, 新峰逐渐变宽变强并移向低温方向, 原峰强度减弱. 这种相分离现象的观察对交联主要发生在无定形区域的理论提供了重要的实验证据。这一段它表明聚乙烯分子是结晶区和无定形区构成，交联反应发生在无定形区。在汞灯照射下，材料会受热（试验时要对样品加热），软化，晶体周围也会发生交联形成交联网络。因为交联只发生在无定形区，所以当晶体受热融化条件下，其周围也发生交联。当温度再上升晶体也会解晶形成无定形而发生交联，等到样品回复到常温，材料不能像原来那样形成规整的结晶，产生结晶缺陷。用DSC研究相分离，主要指研究结晶相和无定形相的分离现象。在聚乙烯熔点温度以下，这是指结晶体开始融化的温度。由于交联反应发生在无定形区，也会发生在晶体开始融化的周围，形成交联网络。虽然网络交联点不到万分之一，但在常温重新结晶，这时晶体已不能像原来那样规整的结晶。这部分晶体已有缺陷，随着汞灯照射延长，聚乙烯交联度会不断增长，上述现象也就不断增强，反映在熔点上，新的熔融峰就变宽变强，并移向低温。这意味晶体缺陷增多，而无定形区的交联度增多增强的结果使聚乙烯材料结构改变，从而影响到其性能的改变。
广角X 射线衍射(WAXD) 研究[17B]认为交联点影响了聚乙烯的晶格规整度和晶粒尺寸, 结晶度随凝胶含量增加而降低, 但严庆[15B]则认为光交联点之间的链节长度足以形成结晶, 使一些交联点被包裹到晶相中成为晶格缺陷, 光交联影响的是聚乙烯的结晶规整度而不是结晶度本身。
喇曼光谱研究[38]发现光交联后的结晶温度对聚乙烯晶态结构的影响远大于交联本身, 光交联明显降低了高密度聚乙烯的结晶度, 但对低密度聚乙烯的结晶度影响较小。
小角激光光散射的研究[17C]表明光交联聚乙烯的超分子结构在很大程度上取决于交联度和交联温度, 随交联度的增加, 聚乙烯的球晶结构逐渐劣化, 并产生了棒状和无规取向的片晶. 这与聚乙烯分子量增加造成球晶结构劣化的效果一样。 由此提出交联对聚乙烯超分子结构的影响等同于聚乙烯分子量增加造成的影响的新观点[17C]。
5、光交联聚乙烯的物理化学性能
聚乙烯光交联过程中, 高强度紫外光辐照对聚乙烯材料表面造成了一定程度的光氧化降解, 随着光照时间的增加, 其氧化程度也增加。 陈用烈[14C]研究了不同抗氧化剂对光交联聚乙烯的稳定化作用,发现光交联过程使抗氧化剂的效率大大降低。严庆[15C]发现添加少量的光稳定剂即可减少聚乙烯的降解, 增强聚乙烯的稳定性。瞿保钧[39]研究了酚类和亚磷酸酯类抗氧化剂对光交联聚乙烯长期热氧老化性能的作用, 发现两者具有良好的协同作用, 能有效地提高光交联聚乙烯的抗氧老化性能.因为抗氧化剂是还原剂，对自由基有捕获作用，不利交联反应。但在材料完成交联反应后又可保护材料抗氧老化性能。上述研究都是寻找一种加入量少而又最有效的抗氧剂的品种或配伍。其目的还是避免加入物干扰紫外光交联。
对光交联XLPE 各项性能指标测试表明[20]: 光交联聚乙烯具有十分优良的电气性能, 如体积电阻率、击穿电压和介电性能, 以及优秀的力学性能和热氧老化性能等, 完全适用于10kV 及以下交联聚乙烯电缆用绝缘材料。一般文献都以1987年或1988年陈用烈，瞿保钧和Rånby·B教授发表论文为分界点。据瞿保钧教授讲Rånby·B教授早在上世纪80年代初期（1982-1984年）就开始紫外光交联聚合物的研究。Rånby在1985年在美国的一次专业国际会上发表了他的团队在LDPE、HDPE和EPDM的紫外光交联的最新科研成果，并引起轰动[12C] 。1984年到1994年底十年间也许是紫外光交联高聚物基础理论和应用基础研究黄金的十年,这十年出了大量研究成果。 
6、紫外光引发聚乙烯交联机理【推测】（含光引发剂，交联剂）
传统小分子光引发体系推测的聚乙烯光引发交联机理如下图所示：



首先，光引发剂吸收特定的紫外光能量后跃迁至单重激发态，再经内部窜越转化为较稳定的三重激发态；然后，夺取聚乙烯（P）链上的氢原子，产生大分子自由基 P·；同时，交联剂（T）与三重激发态的光引发剂分子或与大分子自由基反应生成烯丙基自由基 T·；最后，大分子自由基或烯丙基自由基与交联剂发生自由基链增长反应，进而发生一系列自由基链终止反应，生成聚合物间的交联点。
三．中国学者对紫外光引发交联反应机理的基础理论研究的再突破
长期以来, 由于缺少检测和鉴定聚乙烯光引发交联产生的大分子自由基中间体的合适研究手段,故紫外光引发交联反应的本质尚不清楚. 许多学者根据光引发剂二苯甲酮(BP) 光引发有机小分子的光化学反应机制, 推测聚乙烯光引发交联的机理如下[28]：



自1992年瞿保钧、施文芳、徐云华等学者对聚乙烯光引发交联机理进行了较系统的深入研究，他们不仅检测和鉴定了大分子自由基中间体和光引发剂的光解产物，而且揭示了光交联点的微结构及其形成机制。
1、大分子自由基中间体的检测和鉴定

电子自旋共振(ESR) 技术是研究反应中自由基中间体的最有效手段, 但由于聚乙烯光引发交联产生的活泼大分子自由基中间体的反应性强, 寿命很短, 尤其在熔融态条件下的自由基迅速衰减到检测灵敏度以下, 很难用电子自旋共振(ESR) 技术进行直接检测和鉴定。在低温如液氮温度下可检测到大分子自由基的存在, 但其固态ESR 的谱线分辨率很差，不能提供有关自由基结构的有用信息。      
2、二苯甲酮光解产物的检测和鉴定
在聚乙烯光交联中, 最初始的反应是三重激发态的BP 在PE 链上的夺氢反应, 从而使光解形成苯频哪醇自由基(K·). 因此对BP 光解产物的研究对阐明聚乙烯光交联机理有重要意义。基于BP 在二级醇中的光解研究, 文献[28]推测在聚乙烯光交联过程中可能形成了苯频哪醇。
他们[30]从PE/BP 体系光交联样品的荧光光谱研究中证实了光解产物苯频哪醇的存在. 采用ESR腔内就地光解聚乙烯模型化合物n-C12H26/BP体系, 观察到半频哪醇自由基的存在[31]。从n-C12H26/BP，n-C24H50/BP，1-C6H12/BP等模型化合物体系分离出的BP光解产物, 经红外、质谱、核磁共振等检测和鉴定, 确认其主要成分为苯频哪醇(I)[32,33]。但对以上模型化合物体系分离出来的光解产物所进行的1H和13C NMR波谱分析发现体系中还存在少量苯频哪醇的醌式异构体, 如1-(苯基羟基) 甲叉基-4-(二苯基羟基) 甲基-2, 5环己二烯(Ⅱ) 和α烷基二苯基甲醇(Ⅲ)[31]。


3、光交联点微结构
（1） H 型和Y 型交联点　通过聚乙烯光交联点微结构的研究可进一步阐明光交联的反应机理, 高分辨溶液13C NMR 方法则是研究交联点微结构最直接的有力武器。用其可以表征体系中各种不同化学环境下的碳原子, 谱线的化学位移可以直接给出交联点所在碳原子的结构信息,分析特定谱线的强度可得到不同类型交联点的定量数据[34]。然而,长期以来交联聚乙烯(XLPE) 体系的高分辨溶液13C NMR波谱一直未能获得成功的相关信息, 其原因在于XLPE样品一旦获得足够交联度就不能被溶剂所溶解,从而很难获得可提供结构信息的高分辨溶液13C NMR谱。瞿保钧等[34～37]采用控制光交联的反应程度, 使聚乙烯的交联度保持在凝胶点以下的方法获得了交联低密度聚乙烯体系的溶液高分辨13C NMR 谱。该研究结果表明, 体系中存在着H 型和Y 型两种交联结构, H 型和Y 型次甲基碳的化学位移分别为41.53 和37.86。其定量研究表明H 型与Y 型交联点的产率属同一量级。在真空或氮气氛和140 ℃下, 经辐照5～10 s 的样品中, H 型交联点的数目是万分之5.7～16.9个结构单元, 而Y 型交联点的数目是万分之7.6～21.6 个结构单元。这一段请读者必须仔细看，关键一句是XLPE样品一旦获得足够交联度就不能被溶剂所溶解（我们常用的测交联度方法可得到的凝胶含量）,从而很难获得可提供结构信息的高分辨溶液13C NMR谱。研究者就是在聚乙烯形成交联大分子后，而还没有足够量的凝胶产生之前，也就是可在溶剂中溶解时获得体系的高分辨溶液13C NMR谱，从而找到H 型和Y 型交联点的答案。
（2）交联点的形成机制　在LDPE/BP 体系的自旋捕捉ESR 研究中并未发现大分子端基自由基的存在, 依此推测LDPE 光引发交联中通过前述的叔碳、仲碳和烯丙碳大分子自由基相互复合方式形成的H 型交联点应占主导地位。但13C NMR 定量研究H 型与Y 型交联点的产率近乎相等量级的结果表明:在聚乙烯光引发交联反应中, 一定还存在着不同于通过两个光引发大分子自由基的相互复合产生H 型交联点的另外一种机制, 就此产生了长链支化Y 型交联点。
通过对LDPE 及模型化合物的高分辨率13C NMR 的系统研究, 原先推测的二苯甲酮光引发聚乙烯的交联机理从实验上得到进一步的修正与证实[34～37]。 当BP 吸收紫外光子跃迁至单重激发态, 再经内部快速弛豫（是物理学用语指的是在某一个渐变物理过程中从某一个状态逐渐地恢复到平衡态的过程）为三重激发态后, 从LDPE 链上夺氢形成叔碳、仲碳和烯丙碳上的各种自由基(P·) , 而自身则形成半频哪醇自由基(K·)：


当这些烷基自由基相互复合时, 形成了各类H型交联点。与此同时,这些烷基自由基通过与聚乙烯末端双键的加成反应形成了Y 型交联点。
上述研究成果之所以称为对紫外光引发交联反应机理的基础理论研究的再突破，是因为他们用实验检验方法检测和鉴定出大分子自由基和二苯甲酮的光解产物。他们的研究带有开创性，用实验证据科学地证明了紫外光引发交联反应机理的基础理论的正确性。他们不仅发现大分子自由基的种类；他们还观察到BP光解产物，同时还发现了少量其它产物；他们通过对光交联微结构的研究，进一步阐明光交联的机理。通过对LDPE 及模型化合物的高分辨率13C NMR 的系统研究, 原先推测的二苯甲酮光引发聚乙烯的交联机理从实验上得到进一步的修正与证实[34～37]。
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紫外光交联聚乙烯技术在电线电缆制造的应用

 

赵以正

                       

审核

 

：瞿保钧

 

导读：

已被业界熟知的化学交联法、高能辐照交联法、硅烷交联法这三种传

统的交联电线电缆方法都是国外学者研发，又被国外公司实现工业化生产之后被

引进到我国的。而且从发现其现象到研发，转化为工业化生产，时间周期都比较

短，化学交联法和高能辐照交联法都在

10

年左右，硅烷交

联法一经问世已是商

品化产品。

 

紫外光交联聚乙烯法却走了近半个世纪的漫长之路。这个漫长之路大致粗略

可以分为四个阶段：早期

（

1956

―

1987

）

；中期

（

1987

―

1992

）

；近期

（

1992

―

1999

）

；

现代期

（

1999

--

至今

）

。

 

 

 

一、概况

 

聚乙烯早在

1898

年首先由

 

Von pechmann

［

1A.2A

］

发现。上世纪

30

年代初期，

英国帝国化学工业公司（

ICI

）实现了工业化试验产品，

1937

年进行了中试，因

二次世界大战爆发，促进了聚乙烯工业化的进程，在

1942

年世界上第一条工业

规模的生产线在英国开工�K且取得了专利

［

3A

］

。

 

由于聚乙烯介电强度高，介电损耗低是十分宝贵的性能，同时它兼有用于电

线电缆绝缘材料需要的机械强度，耐化学腐蚀，耐低温性，耐老化，柔软性及易

加工性

, 

而且无毒。早期用作潜水艇通讯电缆的绝缘材料，而后在雷达技术中使

用，与当时所有的电绝缘材料相比，聚乙烯占有明显的优势。美国联碳公司和杜

邦公司很快认

识到实施大规模生产会得到丰厚回报，这二家公司就从英国帝国化

学工业公司（

ICI

）取得专利许可证，并迅速组织生产。美国虽然在

1943

年才实

施聚乙烯的工业化生产，但产量很快就超过英国。这是英国起初

的

用途拘泥于军

事工业的需要，而美国

很快就把用途推广到民用，当然也包括电线电缆的绝缘材

料。尽管聚乙烯有种种用于电线电缆绝缘材料的优点，但在使用中也发现有二大

缺点。

 

其一是耐温等级不高。聚乙烯在长期使用时会蠕变甚至会使制品破损，电线

电缆材料只限于在工作温度

70℃

以下。如长期在

90℃

工作温度下会导致绝缘材

料产生热变形。这种材料

热变形在电线电缆圆周方向朝着绝缘厚度方向会造成不

均匀，若再加之外力，在压力作用下，厚度变化更甚。其结果将会导致电线或电

缆击穿引发事故。若出现电路短路，过载电流高，引起温度升高而使聚乙烯发生

融化脱落甚至燃烧，那么就会引起火灾出现灾难性后果。

 

其二是会发生环境应力开裂。这是因为聚乙烯的结构由结晶部分和无定形部

分组成的先天缺陷造成的。在外界环境应力影响作用下，例如敷设在地下或裸露

在大气环境的空中都会引起开裂。

 

