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摘要 �高分子分子链的柔顺性是影响辐射交联的重要因素
，

分子链柔顺性好的高分子容易交联
，

凝胶化剂量低
，

反之分了链较僵硬的高分子辐射交联较困难
，

某些特别僵硬分子链的高分子
，

必须在高温下
，

分子链有一定的活动

力后才能进行辐射交联反应
。

分子链的柔顺性还影响裂解度和辐照剂量的关系
，

在溶胶分数和辐射剂量的关系式中

弓�入表征分了链柔顺性的刀因了
，

从而修正 了 ������
���

一

������ 关系式川
，

得到适用范���更广的新的溶胶分数和辐

射剂量的关系式
。

分子链的柔顺性亦影响辐射交联反应机理
，

从多种高分子实例看出
，

柔顺性好的高分子几较低
，

分了内旋转位阻因了小
，

这类高分子辐射交联反应机理以 � 型为主
�
而僵硬链高分子 几较高

，

分了内旋转位阻因

了人
，

这类高分子辐射交联反应机理以�型 �或称 � 型�为主
。

关键词 辐射交联
，

柔性聚合物
，

刚性聚合物
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从 ��年代初 ������������
，
���� 等�，�发现聚乙烯

能辐射交联以来
，

至今 ��年高分子辐射交联 上业已在

世界各国蓬勃发展成为一个新兴的高科技产业
，

辐射

交联电线电缆
、

热收缩材料
，

泡沫材料
，

橡胶硫化及

表面固化等己发展成了巨大的产业
。

本
�

「�作试图从高

分子链结构
，

特别是高分子链柔顺胜及链活动能力角

度出发来分析当前辐射化学界关注的一些问题
，

目的

是要阐明高分子链结构对辐射交联行为的影响
。

高分子链的柔顺性对高分子辐射交联中溶

胶分数和辐射剂量关系的影响

����年���������
一

������从�����的统计理论出发

处理了高分子辐射交联中溶胶分数和剂量的关系
，

他

们的基本假定是
�

���辐射交联反应是无规的
，

高分子的分子耸分

布是无规的
� ��� 分子内的交联可以忽略不计

� ��� 辐

射裂解反应亦是无规的
� ���辐射交联与辐射裂解反应

是相互独立的
� ���裂解度与交联度都比较小

� ��� 交

联度 �妇 与裂解度 ���都与辐射剂量 ���成正比
。

在这样的假定下
，

得到了著名的 ���������
一

������

关系式 ���

��� �
“ �
石，一 �
��

。 。 �

兀
。 。 �

从
���

其后很多学者在多种高分子的辐射交联反应中应

用这个关系式处理了溶胶分数和辐射剂量的结果发现

���

沥 和��� 的关系式有的纷图�好
，

有的线性不

好
，

特别是聚乙烯线性很差
。

于是很多学者提出偏差

的原因可能是由于高分子分子量分布并不完全符合

����分布或无规分布
，

因而提出了某些修止意见
，

但

修正后结果并不理想
。

文献���从实验中发现聚 乙烯的裂解度并不是

私�辐射剂量成正 比关系
，

而是和辐射剂量的平方根

成止比关系的
，

即 ��� ���
，

据此得到了新的关系

式����
‘�

尺���石�
�
���

��，� 尸。
�。

。 �尺”
·

， ���

用这个关系式处理聚乙烯辐射交联反应中溶胶分

数和辐射剂量的关系可以得到很好的线性关系
。

但是

和 ������������关系式一样
，

在处理其他聚合物时亦不

完全合适
。

总结了部分学者在高分子辐射交联反应中所得到

的结果
，

并分别用 ������������和
一

�文献��〕关系式进行处
理

，

结果发现这些高分子人致可分别归属于两种关系

式
，

表 �列出了这些结果
。

从表 �结果可以看到一般 几比较高的
，

分子链比

较僵硬的高分子大都符合 ������������关系式
，

几较低

的柔顺链高分子则符合于文献〔��关系式
。
������������

、

文献��〕都没有考虑到链结构对辐射交联的影响问题
。

他们的假定都是从统计理论出发
，

都不考虑辐射过程

中高分子的链结构问题
，

但实际上却不是这样的
，

对

柔顺性高分子链而言
，

辐射交联时土链断裂后能够快
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速修复
，

所以裂解度与剂量的平方根成止比
。

但是僵

硬链高分子在辐射交联过程中则是较难再复合
，

修复

的机率小得多
。

所以裂解度就和剂量成止比
。

因此
，

我们考虑应该把高分子链的柔顺性概念引入到统计理

论计算的假定中去
，

土要考虑影响裂解度和剂量的关

系
。
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在其他假定不变的情况 卜
，

假设裂解度 �与 �的

刀次方成比例
，

刀因子为与高分子链柔顺性有关的参

数
，
刀是 几的函数

。

根据实验数据
，
刀������������几

�几为绝对温度�
，

据此我们得到了溶胶分数和剂量的

关系式����
��

尺�、 �石�
�

���
�� ，� �尸

。

�。
。
�尺” ���

如果 刀��
，

上式为 ���������关系式
，

如果 刀��
�

�
，

上式变为文献���关系式
。

根据不同高分子链的柔顺

性
，

可以从不同的几求得 刀值
。

用式 ��� 处理多种

聚合物
，

只要 刀值选抒适当
，

都可得到较好的线性关

系
。

图 �和图 �处理儿种典刑的辐照聚合物的辐照

剂量与溶胶的关系的数据
，

表明辐照聚氯乙烯符合
������������关系式 �刀� ��

，

辐照聚乙烯符合文献���

关系式 �刀�����
，

而聚丙烯较符合关系式 ����刀

��
�

���
。

我们用式 ��� 处理不同含氟高分子的辐射交联反

应根据 刀值可以得到下列的顺序
，

这个顺序即为儿种

含氟高分子链柔顺性的顺序
。

按 刀值由小到人排列
，

刀值越小
，

链柔顺性越好
。

刀值越大
，

分子链越僵硬
。
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� 高分子链结构对辐射交联反应机理的影响

����年 ���������等�’�发现聚乙烯可以辐射交联

以来
，

人们一直关注着辐射反应机理的研究
，

由于交

联键在凝胶中的含量很少
，

估计在 ��礴 数量级左右
，

表征十分困难
。

因此
，

早期 卜作多为定性的
，

所用手

段人多是 ���
，

质色联用等
，

后期用液相 ��� 可以

看到凝胶点附近的交联结构
，

随着检测手段的现代化
，

出现了高分辨的���体 ���
，

这才有可能观察到交联

点的真实情况
。

总结文献上有关辐射交联反应机理的研究
，

我们

亦发现了辐射交联反应机理和分子链结构有着密切的

关系
，

传统的观念辐射交联相似于橡胶硫化
，

化学交

联都是以 � 型交联为主
。

同时
，

化学交联中亦都不考

虑 � 型还是 �型交联问题
，

由于辐射交联是无规的
，

因而除了传统的 � 型交联外
，

还考虑 �型交联机理的

存在
，

特别是随着高分辨 ����体���� 的出现后
，

人们更关心辐射交联反应的机理问题
，

土要集中在到

底辐射交联是按 � 型机理为土进行的
，

还是以 �型为

土机理进行的
，

反应机理到底和高分子链结构有什么

关系
。

总结文献中己发表的结果
，

我们发现辐射交联机

理的确是与高分子链结构有重要关系
。

一般看来高分

子链比较柔顺的易于进行 � 型交联
，

这类高分子的分

子链比较柔顺
，

高分子形态可以用无规线团模型来描

述
，

具有空间位阻小
，

分子链易于内旋转的特点
。

而

僵硬链高分子则不同
，

目前结果表明这类高分子易于

进行 �烈 �� 烈�交联
，

僵硬链高分子的形态各异有

的可以用棒状结构来描述
。

这类分子具有空间位阻大
，

内旋转较困难
。

卜面所列一些实例充分证实了我们的

这个观点
。

��� 以 � 共口交联反应机理为土的柔顺链高分

子 ���������
，
������ 等�’

，
��

，

在研究硅

橡胶辐射交联中发现有一�� 一��
�一��

结构存在

�

尸
，

一
�

��一代〕

�

尸
，

��� 一��
七
一��

���
�

��� ����

这种结构是由白由基 ��� 和 ���� 复合而成的结

果
。

同时
，

辐射后低分子产物中有 ��
、

���
、
����

。

��
������’‘，�在八 甲基环硅氧烷辐射交联中发现有

白由基 ��� ���复合而成的结构

一

选
�、 ����厂荞二

产�� 、 、 、

这些结果都说明硅橡胶的辐射交联中都是由白

由基 ���� ����
、

���� ���和 ����� ����复合

的结果
，

这 �种结果都是按 � 型交联反应机理进行

的
，

只是 ����� ����的儿率远低于 ���� ����

和 ��� 十 ���
。

硅橡胶是典刑的柔顺链高分 子
，

几

为一 �����
。

�
，
��������’ ‘�用�舌】体核磁研究了乙丙橡胶 �����

的辐射交联
，

他们发现在 ���经 �� �����辐照后从

���体磁分析图谱中可以看到在 ��一�� �范围内有明

显的叔碳基化学位移出现�见图 ��
。

、 ��
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��一 抢

��

二�
���

����

��������

��������

��������

��������

��������

�
一
�

�������������

��
�

�

��
�

�

��
一

�

��

��
�

�

��
�

�

��
。

�

��
�

�

��
�

�

�
‘
�

�������������

��
�

�

��
�

� ��
一

�

��
�

�

��
�

�

�� �

��
�

�

��
�

�

���
�

� �����
一����� ��� �

�

�
�

��������� ����������
一

��������� �������������������� ����� �
一

������������ ����℃
�



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第�� 卷

图 �中 � ���� ���
，
� ���� ���

，
� ���

� ���
，
� ���� ���代表自由基 ���������的

结合
，

是典型的 � 烈反应机理
。

图 �中亦说明有少量

�型交联存在
。

������� 等【’��研究了聚乙烯模型化合物的辐射交

联反应
，

从
’����� 图谱上 �见图 �� 可以明显看到

二十碳烷及十六碳烷经辐射交联后在 ��
�

�� �及 ��
�

��

�处有标志叔碳化合物化学位移的交联结构出现
。

这

个结构可以由模型化合物 �
，
�

，
�

，
�一四 �十二碳基�

乙烷的
’�����叔碳化学位移

，

������来证实
。

结果

夕日于图 �和�图 �
。

�����卡

�

土匕片
’

�

�
����

巡
�����

���
�

� 【������������ �������� ������������ ����������

����������������� ���������� ����������
�

��� 以�型 �� 型�交联机理为土的僵硬链高分子

僵硬链高分子辐射交联的研究
�

�作做得不多
，

因此反

应机理方面的研究更少了
。

文献����等首次用 ���的方法研究了氟塑料一��

在高温下的辐射交联反应机理
，

由于分子链僵硬
，

所

以氟塑料一�� 在 几以下辐照时会发生辐射裂解反应
。

我们在几以上 ���℃时辐照氟塑料一��
，

得到交联的

氟塑料一��
。

图 �中列着 �一�� 的 ���谱图
。

��� ‘ 州��

�
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目目� 喇
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�� �吐
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��� ��� ��� ���

����������������

���
�
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�� ���������

����������������

�� �� �� �� �� �� �� �� �� �

��林�
·
�

，，
�

���
�

� ���
一

��� ������� ���
，
�

，
�

，

�
一
��������������������� ���������

������������� ������
�

介����等�” �有相似的结果
，

如图 �所示
。

这些实验结果说明柔顺链高分子的辐射交联反应

机理土要是 � 型交联
。

比较 �一��能谱图中 �一��图谱 �
，
�两个曲线

可以看到
，

辐照后产生了两个新的峰
，

其结合能分别

为������
�

���， ������
�

���
。

根据�����的计算结果
，

��应归属于端基氟碳双键一������
，

这和红外光谱

图谱结果是一致的
。

而 �� 峰则应归属于不直接连接

于 �原子的 �分子结构
。

毕
戈几�

丫了
�几戈几�

��厂�
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� �
高分了链柔顺性及链活功能力对辐射交联反应的影响

这是由链侧自由基 ���

、 止、 ��

和链端白由基 ���

�

毛�
�

一��
� �

图 �中结果表明
，

在 ���℃真空 卜
，

���� 的辐射

交联机理是以 � 型交联为土
，
� 交联

，
片少数

，

按曲线

计算 �型交联和 � 型交联的比值约为 ���
。

���� 亦是

典型僵硬链高分子
。

文 献 【��〕在 研 究 另 一 个僵 硬 链 高分子 聚飒
�几����℃ �的辐射交联时

，

亦发现在 ���℃附近聚

研�的 ��� 图谱可以石到

复合的结果
，

这种反应机理就属于�型交联机理
。

����� 等�’��在研究 ���� 高温辐射交联产物的����

体核磁共振图谱时
，

所得结果亦显示出即使在 ����
熔点以上

，
� 型交联 �支化交联�仍

，
��

一

土要位置
，

结

果见图 �
。

一笼二�一
�

·

���

一戈二�一
���

· ‘�，

这两种白由基迅速参加反应
，

白由基浓度 卜降速

度很快
，

和白由基 ������相复合即形成 � 型支化

交联

���

�
�

���
� �

��

� � 丫
叫

长七
�

乡卜�一气
一

了卜 一长一少代一�互
�

亘
舀

鬓
。

�

。 。 。

一一

�薰
， ‘‘

圣圣 主 ���
于于不 ���
���于于

� � � � �

�能��
���如 ��” �� ���

���
�

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

����
一
�����������

一

�������������� �� ��������� ����������� ����
�

�
���

�

��� ���

这 �种僵硬链高分子的辐射交联反应机理都是以

�烈交联为土
。

显然和柔顺链高分子的 � 烈交联有明

显的差别
。

��� 分子链活动能力对辐射交联反应机理的影响

文献����研究了结品度较高的高密度聚乙烯的辐射交

联反应过程中分子链的活动能力对辐射交联反应机理

的影响
，

结果列于表 �
。

���
�

� ��������� ������� ����� �� ��������� ������������������

��� �� ����

������
�

几����� �����
�

���
�

������

�����

�������

�����
�

�������

�����
�

���
�

������

�����

�������

����
�

�������

�
�

�� �
�

�� ��� �
�

��

��� ��� �� �
�

�� ��� ��
卜

� ��
�

�

��� �
�

��

��内�门、︶�，
�勺‘，一冉��

从表 �中所列结果可以看出

���结品度相同的高分子
，

随着辐照交联温度升高

分子链的活动能力增加
，

高温时以 � 型交联为土
，

特

别是超过 ����熔点后 �。 就人大高于 ��
交联以 �

研�为土
，

室温时分子链受结品的影响
，

活动能力差
，

因此室温时以�烈交联为土
，
�、 就大于�。

���泪入橡胶相降低了结品度
，

有利于增加高分

子链的活动能力
，

有利于辐射交联反应
，

在同样温度

卜�
�

、

��值都高于纯的 ����
。

� 结论

高分子分子链的柔顺睦直接影响辐射交联反应机

理
。

柔顺链高分子易于交联
，

辐射交联反应以 � 型交

联为主
�
僵硬链高分子交联困难

，

有时必需在高温 卜

进行辐射交联
。

交联反应以 �型交联为主
。
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