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辐照 POE 和 POE/EPDM/SR 体系俘陷自由基的研究  
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摘要  通过共混制备 POE（聚烯烃弹性体/乙烯-辛烯共聚物）/ EPDM（三元乙丙橡胶）/ SR（硅橡胶），用电

子顺磁共振波谱（ESR）研究辐照 POE 和 POE/EPDM / SR 俘陷自由基与温度、吸收剂量、共混体系的关系。

结果表明：在温度为 363K 时烷基自由基信号最强；受到一定剂量辐照后，共混物体系比 POE 俘陷自由基的

信号清晰，结晶与非结晶界面变得复杂，从而使得俘陷自由基的数量和类型增加，信号变得明显而多重。 
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高分子复合材料的辐射改性是辐射化学应用于

新材料的重要领域之一。辐射交联技术是利用电离

辐射引发聚合物分子的电离与激发，从而产生一些

次级反应，进一步引起化学反应，实现高分子链间

交联网络的形成，是聚合物改性制备新型材料的有

效手段之一。通过高分子辐射交联，不仅使其结构

与性能发生相应变化，而且拓宽了其应用范围，并

促进了高分子辐射化学的迅速发展。POE 作为一种

用特殊催化技术制得的新型弹性体材料，有着优异

的低温韧性、高弹性、耐老化性能、透明外形、良

好的力学性能和加工性能，已经在增韧改性、医用

包装材料、汽车配件、电线电缆等方面有着较广泛

的应用，且应用前景广阔[1-5]。但在辐射制备绝缘

POE 方面的研究还较少，为了研究 POE 体系的辐

照机理及老化性能，我们考查了 POE 的电子顺磁共

振波谱（Electron spin resonance spectroscopy，ESR）。

聚合物除了辐照时发生分子间的交联与降解外，还

会因放置、热处理而发生交联、裂解或氧化反应等

辐射后效应。而辐射后效应与辐照俘陷自由基关系

密切，其影响因数主要是辐射后聚合物分子链运动

和结构转变状态。归根到底，俘陷自由基存在于结

晶-非结晶界面，它的存在是导致辐射后效应主要源

泉[6,7]。因此，通过研究辐照产生的俘陷自由基，不

仅为研究高分子材料效应提供了线索，而且其寿命

长短与终止方式也对高分子材料的辐射稳定性，热

老化性能及介电性能等产生了重要的影响。 

1 实验材料和方法 

1.1 实验药品 

聚烯烃弹性体 /乙烯辛烯共聚物（POE）：

（ENGAGE 8150，Mw，133,000；Mn，68,000；1-octene 

质量分数 13.33%，Degree of crystallinity 10%；硅橡

胶（SR）：上海树脂厂；三元乙丙橡胶（EPDM）：

日本三井化学；（乙烯重量分数 51%，ENB 成分，

2.3%，门尼粘度 40） 

1.2 样品制备 

POE 粒料在 25 t 平板硫化机上，于 165℃温度

下预热 8 min，在 10 MPa 的压力下热压 6 min，然

后再冷压 5 min，制得厚度为 1 mm 的试片。 

把 POE、EPDM 和 SR 按比例（30/60/10）在双

辊开炼机上混炼 10 min，混炼温度为 125℃左右。

然后将共混得到的共混物在平板硫化机上，10 MPa

的压力下热压 6 min，然后再冷压 5 min，制得厚度

为 1 mm 的试片在 N2 保护下于室温进行辐照，电子

辐照（型号：地那米加速器）在上海大学射线研究

所完成。电子束能量为 1.5 MeV，束流为 2 mA。 

1.3 性能表征 

电子顺磁共振波谱测试：使用 EMX-8 型顺磁

共振波谱仪（Bruker BioSpin Corp., Germany），先

将样品颗粒装入封闭毛细管，再将毛细管插入顺磁
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共振腔内，检测 ESR 信号。控制升温，每隔 30℃

记录 ESR 谱图。测试温度范围为 30℃－100℃，微

波频率为 9.16 GHz，微波功率为 20 mW，扫场时间

为 42 s，调制频率为 100 kHz，时间常数为 81.92 ms。 

2 结果与讨论 

2.1 俘获自由基与温度的关系 

一般认为，聚合物在辐射过程中，交联与降解

同时进行，何种形式占优势，取决于分子结构。交

联与降解均为自由基机理[8]。聚合物辐射降解时的

链的降解呈无规分布，降解过程可以发生在主链，

也可以为侧基。从图 1 POE 的化学结构上可知，在

高能射线作用下，支链碳附近的键易被打断，可导

致在支链碳和 α 碳或在支链碳和 C1 处发生了链的

断裂。且随着吸收剂量的增大，链的降解也变得严

重。 

 

图 1  POE 分子式 
Fig.1  POE molecular formula 

图 2 为辐照 POE，吸收剂量 10 kGy，存放 12 d

后的升温 ESR 谱图。由图可见，随着温度的上升自

由基的强度也增大，在温度为 363 K（90℃）时强

度达到最大，当温度升到 373 K 时又有所下降。一

般认为俘陷自由基存在于结晶-非结晶界面，但其运

动受结晶区的限制，因而可以长时间地存在[6]。当

温度升到 333 K 时，自由基的活动能力还不强，因

而其信号较弱；当温度升到 363K 时，非晶相分子

链段活动加剧，辐射产生的小分子自由基很容易扩

散，而结晶区未被破坏，自由基受结晶相的限制作

用，降低发生终止反应，此时的信号达最大值。随

着温度的继续上升，到达 POE 的晶区熔化温度

（370K，97℃），因结晶表面的分子链所受的双重

作用, 它不仅受非晶区分子的牵制作用（脱离平衡

位置），而且结晶区分子对其又有束缚作用（保持

平衡位置），两者作用相反，导致结晶表面大分子

自由基发生歧化裂解反应，部分自由基发生终止反

应，使得自由基信号有所下降[6,7]。 

为了观察 POE 晶区破坏对俘陷自由基的影响，

我们在其熔点附近停留了 3 min 后发现，其谱线强

度出现了明显的降低，这表明随着温度的升高，结

晶区受到破坏，非晶区分子运动加剧，结晶-非结晶

界面内的分子链段受非晶区的牵制，另一方面又受

结晶区的束缚，从而使得主链大分子自由基发生了

偶合或歧化终止。当停留了 5 min 后发现其谱线强

度也出现了微弱的减弱，信号并未消失。这主要是

由于结晶区的初步熔化所致，但并未大量熔化（实

验时，颗粒之间有微弱的粘连，但基本上保持完好

的颗粒形状）。 

 

图 2  POE 在吸收剂量 10 kGy 时的 ESR 谱图 
Fig.2  ESR spectra of POE irradiated to 10 kGy 

图 3 为辐照 POE/EPDM/SR，吸收剂量为

10kGy，存放 12 d 后的升温 ESR 谱图。在图 3 中，

也是在温度为 363 K（90℃）时强度达到最大，出

现了与辐照 POE 类似的规律。但其自由基的信号却

与 POE 的差别很大。不仅对应的信号变强，而且表

现为典型的烷基与多烯自由基[9]，这可能与共混物

结晶区比表面积较大有关，从而俘陷自由基亦越多。 

 

图 3  POE/EPDM/SR 在吸收剂量 10 kGy 时的 ESR 谱图 
Fig. 3  ESR spectra of POE/EPDM/SR (EMS) 

 irradiated to 10 kGy 
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2.2 俘获自由基与剂量的关系 

图 4 与图 5 分别为 POE 与 EMS（POE/ EPDM/ 

SR）在剂量为 10 kGy、30 kGy 时的 ESR 谱。由图

4 可以看到 30 kGy 时的信号要比 10kGy 的强，同时

自由基的信号峰也变得模糊，其原因是随着吸收剂

量的增加，链节排列规整度和微晶结晶尺寸增加。

并且随着吸收剂量增加，结晶区-非结晶区的界面内

应力键的辐射活化与裂解，导致自由基的累积和应

力键的消耗，从而增加了自由基的俘陷[6]。而在图

5 中，自由基的信号峰并未变化很大，但 30 kGy 时

的信号却要比 10 kGy 的弱。结果表明：随着剂量的

增大，EMS（POE/EPDM/SR）体系的俘陷自由基数

量降低。其原因可能是加入 EPDM/SR，显著地增

加了非结晶聚合物的含量，同时橡胶相含量、分子

链的柔顺性也得到了增加。在辐照过程中，裂解产

生的小分子由于游离在结晶区- 非结晶区界面，将

与辐照产生的自由基俘陷过程和自由基歧化裂解过

程相互竟争，这些都增加了自由基参于交联反应的

几率，从而降低俘陷的自由基含量[6,7]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  POE 在吸剂量 10 kGy 和 30 kGy 的 ESR 谱图，T=363 K 
Fig.4  ESR spectra of POE irradiated to 10 kGy and 30 kGy, 

T=363 K 

 

图5  POE/EPDM/SR在吸收剂量10 kGy和30 kGy时的ESR
谱图，T=363 K 

Fig.5  ESR spectra of POE/EPDM/SR irradiated to  
10 kGy and 30 kGy, T=363 K 

2.3 POE 共混体系对俘获自由基的影响 

如图 6 所示，POE 加入 EPDM 后自由基信号变

得更加精细，再加入 SR 后，信号强度变化不大。

这可能是由于在POE/EPDM以及POE/EPDM/SR体

系中，EPDM 为主成分，POE 为分散相，EPDM 的

结晶度极低；而主要是 POE 的结晶贡献，

POE/EPDM 的共混体系中, 结晶与非结晶界面变得

复杂，从而使得俘陷自由基的数量和类型增加，信

号变得明显而多重[9]。 

 

图 6  POE 和共混物在吸收剂量 30 kGy 的 ESR 谱图， 
T=363 K 

Fig.6  ESR spectra of POE and blends irradiated to  
30 kGy, T=363 K  

3 结论 

POE 体系在较低的吸收剂量下也存在俘陷自

由基，出现了具有精细结构的烷基自由基信号，并

在温度为 363 K 时信号最强；POE/EPDM/SR 在较

高 剂 量 辐 射 下 ， 降 解 程 度 要 较 POE 高 。

POE/EPDM/SR 受到一定剂量辐射后，结晶与非结

晶界面比 POE 变得复杂，俘陷自由基的数量更多和

类型更丰富，信号变得明显而多重。 
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ESR spin-label study of mobility of the free radicals in  

POE and POE/EPDM/SR after irradiation 
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ABSTRACT  Ethylene-octene copolymer(POE)samples exposed to radiation under a series of doses were 

investigated using electron spin resonance spectroscopy(ESR). The mobility of the free radicals wasrestricted inthe 

crystalline phase. The captive free radical was observed in radiation POE from 273 K to 373 K and the intensity of 

free radicals showed the strongest signal around the melt temperature. However, the temperature dependence of the 

ESR signal intensity was interesting and needs further investigation. 

KEYWORDS  Ethylene-octene copolymer(POE), Electron spin resonance spectroscopy (ESR), Captive free radical, 

Radiation 
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