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摘 要

本文研究了美国杜邦公司三元 乙丙橡胶 N or de } 10 4。 用于电线 电缆 ( 耐热 90
`

C 级 )的橡胶绝缘配方
,

并采用

计算机辅助设计技术对这些 配方进行优化
,

结果表明
:

当过氧化二异丙苯 ( D C )P 为 2
.

4 ~ 2
.

6 份
、

三烯丙基三聚

异氰酸酷 ( T A IC ) 为 。
.

8一 1
·

。 份
、

刃
,

尸
一

间苯撑双马来酞亚胺 ( H V A
一

2 ) 为 1
·

。~ 1
·

3 份
、

缎烧陶土为 50 一 58 份

时
,

硫化胶性能可满足 G B 7 5 9魂
一

5 7 及 G B 9 3 3 1
一

88 的要求 此外
,

概括介绍 了三元乙丙橡胶 N or de l 10 4 。 的加工

工艺性能

关键词
:

三元乙丙橡胶
·

电线电缆
,

计算机辅助设计技术
·

配方设计
,

工艺性能研究

l 前言

三元 乙丙橡胶 N or de l 系列是 我国电线

电缆行业近年来经常使用的一个品种
,

与其

它三元乙 丙橡胶有所不同
,

它的第三单体为

1
,

4
一

己二烯 ( 1
,

4
一

H D )
。

在全世界所有乙丙橡

胶 生产厂家 中
,

唯有美国杜邦 ( D u P o
nt )公

司独家采用这种生产工艺
。

由于其第三单体

较为特殊
,

其配合方法与加工工艺也与其它

三元乙丙橡胶有所不同
。

本文介绍 了以三元

乙 丙橡胶 N or de l 1 0 4。 为绝缘材料能满足

G B 7 5 9 4
一

8 7 及 G B 9 3 3 1
一

8 8 要求的 X J
一

3 OA

型耐热绝缘橡胶的配方研究工作
。

在配方研

究过程中
,

利用了计算机辅助设计 (C A D )技

术进行配方优化设计
。

2 试验

.2 1 主要原材料
N or d el 10 4 ` `〕 ,

美国杜邦公 司
; H V A

一

2

(N
,

N
` 一

间苯撑双马来酞亚胺 ) 二
2二 ,

美国杜邦

公司
; T A IC (三烯丙基三 聚异氰酸醋 ) 二

3二 ,

湖

南浏阳有机化工厂
;
锻烧陶土

二̀ 二 ,

福建上青精

细高岭土厂
;
微粒滑石粉

二￡ ,

山东栖霞滑石粉

公 司
; 硅烷偶联剂

:七 ,

哈尔滨轻化工研究所
;

其它所用材料均为一般工业品
。

2
.

2 配方研究

2
.

2
.

1 硫化体系

各种电压等级的电线电缆用三元乙丙绝

缘橡胶都要求具有 良好的耐热性
·

所以应采

用有机过氧化物作 为硫化剂
,

如过氧化二异

丙苯 ( D C P )
。

因为其交联键是一 C 一 C 一键
.

比采用硫黄硫化时生成的多硫键一 C 一 S
、
一

C 一的键能要高
。

但是
,

三元乙丙橡胶 N or d e l

系列采用 D C P 硫化时
,

硫化速度较慢
。

为了

提高其硫化速度
,

改善其硫化胶的硫化状态
,

必 须 添 加 一 定量 的共交联 剂
,

如 H V A
一

2
、

T AI c
、

G M (F 对醒二肪 )等
。

考虑到实际电线

电缆加 工 生产工 艺
,

在配 方研究 中选 择 了

H v A
一

2 和 T A cI 两种共交联剂并用的方法
,

对硫化胶的物理性能
、

电气性 能以及浸水后

电气性能稳定性等都有很大程度的改善
。

2
.

2
.

2 软化及防老体系

在三元乙丙绝缘橡胶配方 中
,

软化体系
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宜采用石蜡系油及微晶石蜡
。

微晶石蜡用量

一般以 4~ 5份为好
,

石蜡系油以 3。。 ”

石蜡

基橡胶专用油和 60
“

石蜡基油并 用为佳
,

用

量一般为 5一 10 份
。

众所周知
,

添加石蜡类加

工助剂
,

有助于提高橡胶的抗臭氧性及耐热

老化性能
。

这是因为在胶料受热的情况下
,

石

蜡易喷出
,

且夹带着胶料内部各类防老剂栖

移至绝缘层表面
,

形成有效的保护膜
,

从而提

高了橡胶的抗臭氧性及耐热老化性能
。

三元乙丙橡胶的防老体系以选择防老剂

M B 与防老剂 R D 并用为好
。

防老剂 R D 对

橡胶的物理性能影响较大
,

而防老剂 M B 对

其的影响则较小
,

并且增加 防老剂 M B 的用

量
,

橡胶的电气性能亦会有所改善
。

防老剂

M B 的用量在 1
.

0一 1
.

3 份之间
、

防老剂 R D

的用量在 0
.

8~ 1
.

2 份之间时
,

橡胶的综合性

能最为理想
。

.2 .2 3 填充补强体系及其它

在以前的三元乙丙绝缘橡胶配方中
,

大

多是采用滑石粉
、

轻质碳酸钙
、

白炭黑等作为

填料
。

但在实际加工生产过程中
,

绝缘线芯挤

出外径波动较大
,

硫化胶的扯断永久变形稍

大
,

绝缘线芯的绝缘电阻值偏低
,

绝缘线芯成

缆时易被压偏而成废 品
,

且胶料混炼 时间过

长
,

达 20 m in 之久
。

改用缎烧陶土 ( 以超细硅

烷处理后效果更好 )
、

微粒滑石粉
、

轻质碳酸

钙作为填料
,

则可大大克服上述缺点
。

为了改善橡胶浸水后的 电气性能稳定

性
,

添加一定量 的不饱和硅烷偶联剂是十分

有利的
。

因为不饱和硅烷偶联剂一方面与媛

烧陶土
、

微粒滑石粉等含二氧化硅的无机填

料发生偶联
,

可显著降低填料的粘度
,

提高聚

合物与填料的湿润性
。

另一方面
,

在硫化过程

中不饱和硅烷偶联剂 中的不饱和键与橡胶发

生反应
,

并使橡胶与填料形成
“

橡胶
一

填料
”

结

合体
,

从而提高了胶料的硫化速度
,

改善了胶

料的硫化程度
,

并提高了硫化胶的拉伸强度
、

定伸应力及电气性能
、

耐水稳定性等
。

总之
,

要合理选用各种配合剂及其用量
,

在满足成品性能及加工性能的前提下
,

尽可

能地降低生产成本
,

以期获得最佳的绝缘橡

胶配方
。

3 配方设计及 C A D 技术

基于上述对各种配合剂 的选用原则
,

考

虑到 G B 7 5 9 4
一

8 7 及 G B 9 3 3 1
一

8 8 标准对三元

乙丙绝缘橡胶系列船用 电缆的要求以及各种

配合剂对绝缘橡胶物理性能及电气性能的影

响程度
,

在配方设计时选择了以 D C P
、

H V A
-

2
、

T A IC
、

锻烧陶土 4 个因子进行正交设计
。

根据以往的经验及有关文献 t5,
6〕 ,

各因子

的变化范 围及其变化间距的选择如表 1 所

不
。

表 1 因子的变化范围及间距

因子

A ( x l )

B ( x Z )

C ( x s )

D ( x 、 )

因子名称

D C P

H V A
一

2

T A IC

锻烧陶土

变化范围 间距

2 ~ 4

.

5~ 1
.

0~ 1

4 0~ 6 0

利用 L 。
( 3

`
) 正交设计可得出试验配方

。

为了进一步考查 4 种配合剂的用量对绝缘橡

胶物理性能及 电气性能的影 响
,

采用了计算

机辅助设计技术 (C A D 技术 )
。

该技术是利用

数理统计原理
,

按照多元线性回归原则
,

可确

定在自然状态下各因子对橡胶物理性能及电

气性能影响的多元线性回归方程
,

其方程如

表 2 所示
。

由表 2 可知各因子对绝缘橡胶的

物理性能及电气性能的影响程度
。

令人满意

的是 H V A
一

2 对绝缘橡胶各项物理性能及 电

气性能都能起到一定的积极作用
,

尤其是对

硫化胶的拉伸强度
、

耐热空气老化性能
、

击穿

场强的影响更为显著
。

而对于 D C P 来说
,

当

其用量不足时
,

绝缘橡胶的拉伸强度
、

定伸应

力等较差
;
当其用量过大 (如超过 3

.

5 份 ) 时
,

对硫化胶的耐热空气老化性能又会产生不利

影响
。

这可能是因为 D C P 用量过大时
,

橡胶

中会残存部分 D C P
,

因而影响了绝缘橡胶的
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表 2线性回归方程及分析

性 丽 线性回归方程

拉伸强度 yl一 8
.

4 + . 03 2 xl+ . 04铆 +2 . 0勺 + . 06 04 x

扯断伸长率 y :一 58 0一 ZO xl一 6 4
·

7 x
:一 6 7 2 2 . . 0

一
。

·

4 4 x

老化后拉伸强度变化率 夕 3一 1
.

3一 0
.

7 x
l+ . 04 x2 + . 01 33 x+4 . 04 x

老化后扯断伸长率变化率 y4
一 1

.

6 3一 . 8 0匀 +6 . 02 x一 4 . 03 x一 . 09为

击穿场强 ys一 3 2 + 0
·

4二 , + L l赴 + .0 8匀 + .0 l x4

绝缘电阻 y 6一 1
·

7 + .0 2xl + 。
·

9柳 + 。
·

3x3 一 .0 2x4

复相关系数 剩余标准差

注
:

基本配合
:
N o r d e l 10 4 0 1 0 0 ;

氧化锌 5 ;
加工油及加工助剂 1 2 ;

其它 7 5

耐热空气老化性能
。

为了寻找符合 G B 7 5 9 4
一

8 7 及 G B 9 3 3 1
-

8 8 标准要求的最佳配方
,

必须要考虑各 因子

对绝缘橡胶各项物理性能及电气性能的综合

影响
,

即多 目标规划
,

也就是利用各因子对绝

缘橡胶各项物理性能及 电气性能影响的多元

线性回归方程
,

再限定各项性能指标要求
,

形

成多 目标规划 的约束集合
,

并利 用 c A D 技

术对其进行多 目标规划
,

从而实现配方的最

优化设计
。

表 3 各项性能指标的实测值与预测

值的对比

性能参数 实测值 预测值 约束值
y 1 8

·

2 8
.

0 ) 7
.

5

夕 : 4 2 0 4 3 6 ) 2 7 0

夕 3 2
·

7 2
.

3 一 1 0镇 夕 3簇 1 5

y 、
一 6 一 5 一 15毛夕 、簇 。

y 5 3 9
.

5 4 0
.

2 ) 3 5

少 6 2
.

2又 1 0 1 6 2
,

3 又 1 0 1` ) 1
.

5大 1 0 16

性能参数

约束条件
J

性能参数

约束条件

夕 l

异 7
.

5

一 15簇 y 、
镇 O

y 3

一 1 0镇夕 3成 1 5

〕
,
6

) 1
.

5 又 1 0 16

利用 C A D 技术进行 多 目标规划 后
,

得

出的优化设计结果为
:

D C P ( x
l
) 2

·

4 ~ 2
.

6 份

H V A
一

2 ( x
Z
) 1

·

O一 1
.

3 份

T A I C ( x
3
) 0

.

8一 1
.

0 份

媛烧陶土 x(
、
) 50 一 58 份

为了验证优化结果 的正确性
,

按各因子

的优化设计结果进行配合
,

各项性能指标的

实测值与预测值对 比示于表 3
。

由表 3 可 以看出
,

实测值与预测值基本

符合
,

并且都在约束范围内
,

说明优化设计结

果是可行的
,

更加显示了多 目标规划的优越

性
。

4 优化配方及加工工艺

表 4 是用于船用电缆的三元乙丙绝缘橡

胶优化配方及胶料性能
。

三元乙丙绝缘橡胶

成品性能 (见表 5) 均符合现行 国家标准 G B

7 5 9 4
一

8 7 及 G B 9 3 3 1
一

8 8 的要求
。

由于三元 乙丙橡胶 N or d el 1 0 4 0 的分

子量适中
、

门尼粘度较低
、

分子量分布较宽
,

混炼采用一般混炼方法 即可
。

胶料可采用冷

喂料方式进行喂料
,

其挤出工艺条件如下
:

喂

料方式 冷喂料
;
螺杆长径 比 ( 15 ~ 2 0)

:

1 ;
螺 杆温 度 45 一 55 C ;

机 筒 温 度 60 ~

8 0
一

C ;
机头温度 90 一 12 O C ;

模具温度 1 10

一 13 O C ;
蒸汽压力 .1 2 ~ 卜 SM P a ;

模套孔

径 D 一 d
。
+ l(

.

85 一 1
.

9 0) l( 其中 D 为模套

孔径
,

d 。
为绝缘线芯成缆外径

,
t 为绝缘层标

称厚度 ) ;
模套定径区长度 z 一 (0

.

7一 1
.

0)

D ;
模套与模芯的锥角差 o a 一 20 ~ 35

。 。

三元 乙丙绝缘橡胶的硫化方式既可以采

用连续挤出硫化方式
,

也可 以采用非连续挤

出硫化方式
。

硫化时
,

必需保证胶料的充分硫
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化 表 5 三元乙丙绝缘橡胶性能

(C E H /D A 3 X 2
.

sm m
Z )

表 4 三元乙丙绝缘橡胶优化配方

及胶料性能
项

G B 7 5 9 4
一

8 7 实测值

及 G B 9 3 3 1
一

8 8 A B C

项 目 指 标

优化配方

三元乙丙橡胶 N o r d e l 1 0 4 0

氧化锌

防老剂 R D

防老剂 M B

硫化剂 I又! P

共交联剂 H V A
一

2

共交联剂 T A CI

缎烧陶土

硅烷偶联剂

软化及加工助剂

其它

胶料性能

威氏可塑度

门尼粘度
J

U五 ( 1
一

二 4 ) 1 00 C

门尼焦烧时间 ( 1 20 C 、 ,

im
n

硫化特性 ( 18 O C )

t z o
.

m z n

1 0 0

5 ~ 8

0 8 ~ 1
.

0

1
.

0 ~ 1
.

3

2 4 ~ 2
.

6

1
.

0~ 1
.

3

0
.

8~ 1
.

0

5 0~ 58

0
.

5~ 1
.

5

1 0~ 14

80 ~ 8 5

0
.

4 0 ~ 0 4 3

3 7
.

2

8 0 ~ 8 2

t g o 一

m l n

乙t ,

m I n

1
.

0 ~ 1
.

1

9
.

0一 9
.

5

8
.

0 ~ 8
.

4

注
:

胶料其它性能见表 3 所示的实测值
。

5 结语
·

①三元 乙丙橡胶 N o r
d e l 2 0 4 0 加 工性

能良好
,

硫化胶的电气性能及耐热空气老化

性能优良
,

是电线电缆用优 良的绝缘材料
。

② 为提高过氧化物对三 元 乙丙 橡胶

N or de l 1 0 4。 的硫化速度
,

改善其硫化状

态
,

采用了两种共交联剂并用硫化工艺
。

经计

算机优化后
,

硫化剂 D C P
、

共交联剂 H V A
-

2
、

共交联剂 T A IC
、

填充剂锻烧 陶土的最佳

用量范围分别是 .2 4一 .2 6 份
、

1
.

。~ 1
.

3 份
、

.0 8~ 1
·

0 份
、

50 ~ 58 份
。

电线电缆成品性能

符合 G B 7 5 9 4
一

8 7 及 G B 9 3 3 1
一

8 8 的要求
。

③ 配方设计中采用 了 C A D 技术
,

可行

性强
,

准确度高
。

致谢
:

在研 究过程中
,

得到了常州船用电

缆厂张萍工程师的大力支持
,

特此致谢
。

老化前

拉伸强度
,

M P a ) 4
·

2 7
·

2 7
·

1 7
·

1

扯断伸长率
,

% ) 2 0 0 4 0 0 4 1 0 4 0 0

扯断永久变形
,

% 一 20 25 20

硬度 (邵尔 A )
,

度 一 6 9 6 9 69

1 3 5℃ x l 6 8h 热空气

老化后

拉伸强度变化率
,

% 最大士 30 .7 2 .8 3 .6 8

扯断伸长率变化率
,

% 最大士 30 一 10 一 9
.

8 一 12
·

5

1 2 7℃ 又 4 oh 空气弹热

老化后

拉伸强度变化率
,

% 最大土 30 .6 3 .7 0 .6 4

扯断伸长率变化率
,

% 最大士 30 一 7
.

5 一 7
.

3 一 10

耐臭氧试验

表面变化 无开裂 无开裂无开裂无开裂

电压试验
1

.

sk v 4/ h 不击穿 不击穿不击穿不击穿

3
.

s k v 5/ m in 不击穿 不击穿不击穿不击穿

绝缘电阻
,

M n
·

k m

2 0 C 时 妻 3 6 7 0 7 2 8 6 7 04 8 7 3 14

8 0 C 时 妻 3 6
.

7 1 0 8
.

1 9 8
.

3 1 1 2
.

4

浸水电容增率
,

%

△ C , 最大 15 4
.

7 5
.

9 5
.

7

。 C : 最大 5 1
.

3 2
.

2 2
.

1

注
:
c E H / D A 3 义 2

.

s m m Z

表示三元乙丙绝缘橡胶氯

磺化聚 乙烯护套船用电缆
,

截面为 .2 5 m m 2 ,

线芯为 3 芯
,

D A 型 ;
实测值中的 A

、

B
、

c 分别表示三次实测结果
; 耐臭

氧试验中臭氧浓度为 .0 0 2 6% ~ 。
·

。30 %
,

试验时间为 3h0
;

。 c ;

表示第 14 天与第 1 天的 电容之差与第 1 天的 电容的

比值
; 。 c :

表示第 14 天 与第 7 天的电容之差与第 7 天的电

容的比值
。
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