
第 ��卷 第 �期

����年 �月

辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报

�
�

������
�

���
�

凡
�����

�

������
�

���
�

��
，

��
�

�

�叮 ����

溶胶对辐射交联高密度聚乙烯的熔融行为

及非等温结晶动力学的影响

邓鹏场 谢鸿峰 邓明霄 钟晓光

�中国科学院长春应用化学研究所 长春 �������

摘要 通过差示扫描热分析对辐射交联高密度聚乙烯的纯溶胶
、

纯凝胶及溶凝胶混合体系的

熔融和非等温结晶动力学行为进行了研究
。

结果表明
，

在相同辐射剂量下
，

含有溶胶的试样的熔

点及结晶峰温均高于纯凝胶试样
。

含有溶胶的试样
，

其 ������指数基本上高于相应的纯凝胶的

������指数
，

且前者的数值更接近原始高密度聚乙烯
。

因此
，

溶胶的存在与否
，

对辐射交联高密

度聚乙烯的熔融行为及非等温结晶动力学有很大的影响
。

关键词 辐射交联
，

聚乙烯
，

纯凝胶
，

熔融性质
，

非等温结晶动力学
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聚乙烯的辐射效应在过去的几十年间得到了较为详尽的研究
。

相关文献较多
，

但是我们

发现人们对于纯凝胶的物化性能及溶凝胶之间的相互作用关系的研究却进行得很少
。

从 ����

年起
，
������ 和 �����，�〕开始以化学交联 ����为研究对象

，

对凝胶的结晶和熔融行为进行

了研究
。

但是在此种体系中
，

引发剂残基对体系性能的影响无法估计
，

而辐射诱导聚乙烯交联

却可以克服此种缺点
，

从而使我们获得纯凝胶试样
。

� 材 料 方 法

采用大庆 �������原生态高密度聚乙烯 �密度 �
�

�����
。�一 “

�
。

辐照前首先将 �� 放在平

板硫化机上加热到 ���
“
�

，

预热 ��而
� 后压成各种厚度的片材

，

将此片材剪成宽约 ��� 的条

状或在标准模具上压成哑铃型片材
，

然后封于真空玻璃管中
，

在中国科学院长春应用化学研

究所用 �
�

����� ���� 源进行辐照
，

辐照剂量为 ���
、
���

、
�������

。

辐照后的试样片材开 口放置 �周以消除辐射后效应
，

然后将试样直接放在圆底烧瓶内
，

在二甲苯 �化学纯�中回流 ���
，

不溶物先用乙醇淋洗
，

然后于 ����� 干燥 ��
，

获得凝胶 �辐照

剂量为 ���
、
���

、
�������的凝胶含量分别为 ���

、
���

、
����

。

将抽提液浓缩之后
，

加入乙醇
，

沉淀物抽滤后于 ��
“
� 真空烘箱中干燥 ���

，

得溶胶
。

热分析采用 ������
一

����� ���
一

�型示差量热计
，

用金属 �� 对温度进行校正
，

温度误差为

士�
�

�
“
�

。

分别称取 �����溶胶
、

凝胶及溶凝胶混合物置于铝箔中
，

先将试样加热到 �����并

保留 ��而
� 以消除热历史的影响

。

然后分别以 �
�

�
�

����
� 、

�
�
����

� 、
��

“
����

� 、
��

�
����

�、

和 ��
“
����� 等 �种降温速度将被测试样降温到 ��

“
�

，

得到非等温结晶曲线
。

然后将被测试样

再以 ��
“
�����

� 的速度升温到 ���
“
�

，

得 �次熔融曲线
。
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�
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� 结 果 与 讨 论

�
�

� � 次熔融

由于晶区的存在
，
�� 在常温下的辐射交联是一种受限交联

，

其交联效应与体系的热历

史密切相关 ��一 “ ，“�
。

这种热历史也会在差示热分析 ����� 曲线中得以体现
。

因而我们通常采

用两次熔融的方法来消除体系热历史
。

表 �为不同辐射剂量下交联 �� 的熔融热烙和熔点
。
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由表 �可以看出
，

随着辐照剂量的增加
，

体系的熔融热烙降低
，

也就是说体系的结晶度

下降
。

这是因为交联结构的形成极大地限制了聚合物分子的迁移运动
。

从而使体系结晶变得

困难
。
�������� 方程为

�� 一

瑞
�一

羔
�

。 ��‘
���

式中
，

�� 为结晶熔点 �

黑 是平衡熔点 � 。 。

为折叠链表面能 � △��为完美晶体熔融热烙 �

�为片晶厚度
。

由此可知 ��� 测得的熔点与结晶聚合物的片晶厚度 �有关
。

对凝胶及溶凝胶

共存体系而言
，

随辐射剂量的加大
，

体系的片晶厚度下降
，

因而它们的熔点降低
。

而对于溶

胶而言
，

辐射剂量的增加只影响其熔融热烩而不影响其熔点
。

这是因为以抽提方式获得的溶

胶实际上是一种裂解的 ����与支化 �� 的混合物
。

支化物的存在将会使体系的熔融粘度增

加
，

结晶变得困难
，

从而降低结晶度
。

也有研究表明 【�，”�
，

这类混合物的熔点在 ���� 含量高

于 ��� 时是基本不变的
。

同时我们也注意到
，

溶胶的存在与否
，

对体系的结晶熔点影响很大

�见图 ��
。

由溶胶及凝胶的熔融热烙的线性加和值 �即 △������一 川 � �△凡
��，

其中 � 为凝胶含量�

与溶凝胶共存物的实验值的比较发现 �见图 ��
，

实验中溶凝胶共存物的熔融热烙略高于计算

值
。

但这种差异包含于 ��� 的实验误差范围内
，

因而不能由此确定在溶凝胶共存物体系中
，

溶凝胶部分是否有共晶发生
。

从本质上说
，

聚合物的熔融行为是由其结晶行为决定的
，

因此我们展开了对上述体系的

结晶行为研究
。

�
�

�非等温结晶动力学

典型的非等温结晶动力学图谱如图 �所示
。

根据 �������� 理论
，

在等速降温的条件下
，

������方程仍然适用 ����

�一 ��‘��
����一�

。艺“ �

式中
，
���� 为 ，时刻聚合物的结晶度

，

乙 为结晶速率常数
， � 为 ���

�

而 指数
，

间
，

它等于 �卿 一 刀�少
，

�其中
，

��� 为初始结晶温度
。
�

，
� 为选定的结晶温度

‘

速率�
。

由式 �可得

���

云为结晶时

�
，
晒 为降温

�����一�，��一 ��‘���� �
����

，
�� ����‘
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以 ����
一

�� 【�
一

��艺�〕�对 ���艺作图 �如图 �所示�
，

可从直线斜率求得 � ，

从截距求得 ��
，

所得

结果列于表 �一 �中
，

其中 ��
，�
为结晶峰峰温

。
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� 结 论

对各剂量下的溶胶及溶凝胶共存体系而言
，

与结晶成核和生长方式有关的 ����

�� 指数 �

值基本高于相应的纯凝胶的值
，

且更接近于未辐照样品
。

这初步说明以上各体系的成核及生

长过程较纯凝胶更类似于原生态高密度聚乙烯
。 � 值很大

，

说明以上各体系的成核及生长过

程是极其复杂的
。

各剂量下凝胶的 � 值与原生态高密度聚乙烯
、

溶胶及溶凝胶共存体系都不
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相同
，

这说明纯凝胶的成核及生长方式由于交联的限制而发生了很大的变化
。

� 的此种变化

趋势同时也证明在溶凝胶共存体系中
，

结晶过程是一个两步过程
，

即溶胶在较高的温度下先

于凝胶结晶
。

这主要是由于溶
、

凝胶在结晶过程中所受限制的不同而决定的
。

除溶胶外
，

其它

各体系的结晶峰随辐射剂量的增加均向低温方向移动
。

在相同的辐射剂量和冷却速率下
，

有

��
�

�
�
����� ��

�

�
�
���一 ����� ��

�

�
��
��� ���

这种变化趋势与我们所观察到的 �次熔融峰峰温变化规律完全一致的
。
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