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摘要 比较���������
一

������及陈欣方
一
刘克静

一

唐敖庆�简称陈
一
刘

一

唐�关系式在高分子辐射

交联反应中的适用情况
，

研究了高分子链结构对辐射交联反应的影响
。

具有较高的 �� �玻璃化转

变温度�及。 �内旋转位阻因子�值的刚性链高分子和结构单元中含有辐射裂解型单体的高分子
，
符

合���������
一

������关系式
�

支化高分子和具有较低的��及 。 值的柔性链高分子符合陈
一
刘

一

唐关

系式
。

关键词 ���������
一
������关系式

，
陈

一
刘

一

唐关系式� 刚性链高分子� 柔性链高分子� 支化

高分子� 辐射交联� 高分子结构� 玻璃化转变温度� 内旋转位阻因子
。

引 言

高分子在射线作用下可以进行交联和裂解二类反应
。
以侧链断裂为主

，
主链断裂为副

，

这属于交联型高分子 ， 以主链断裂为主
，
侧链断裂为副

，
这属于裂解型高分子

。

一般情况下

交联和裂解反应是同时发生的
，
差别只在于二种反应机率的多少

。

高分子的结构是决定这二

种反应机率多少的重要因素
。

过去文献对高分子结构影响辐射交联反应中的裂解度间题讨论

得不多
。

本文拟根据不同作者及我们实验室所得的几种高分子辐射交联的实验结果
，
以及由

二种不同假定推导得到的二个关系式
，
对这些高分子辐射交联反应的适用情况

，
进一步讨论

高分子结构对辐射交联反应中裂解度的影响的规律
。

五十年代末期
，
���������

一
�������‘，根据以下基本假定

�

①交联反应是无规则的，

②高分子分子内交联可忽略不计 ，

③裂解度和交联度都比较小 �

④交联密度与辐照剂量成正比，

⑤裂解密度与辐照剂量成正比 。

利用概率方法处理得到了交联反应中溶胶分数和辐照剂量间的依赖关系
，
这就是 ���������

�

������关系式�简称 ���������关系式�

�
���

￡�� 红
�一二一

�� 叮。 祝 。

�

� ���
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�

式���中
， 为溶胶分数

， �。为裂解密度
，

�

�。 为交联密度
， 云。

为原始高分子的聚合度
，
� 为辐

照剂量
。

在长期使用这二关系式的过程中
，
曾发现有些高分子的辐射交联反应并不能很好符

合
，
实验结果线性关系不好

。

很多科学家对于产生这种现象的原因意见不�
，
虽曾提出不少

修正办法
，
但都不够理想

。

七十年代末陈欣方
一

刘克静
一

唐敖庆
【，，根据聚 乙烯辐射交联的实验结果

，
发现裂解度与辐

照剂量的平方根成正比
，
他们修正了 ���������的第���条假定

，
推导得另一个关系式

，
陈欣

方
一

刘克静
一

唐敖庆关系式�简称陈
一

刘
一

唐关系式�
。

���
、

卜
甲丁��

�

�礴
。

、 �

丛立寸�
��

���

式中�。 ‘ 为常数
，
其他符号同���式

。

用陈
一

刘
一

唐关系式处理聚 乙烯的辐射交联反应中所获得

的数据可得到线性较好的直线
。

这个新关系式的出现给我们提出了一个新的向题
�

除聚 乙烯外
，

其他高分子适用这个关系

式吗� 哪类高分子符合这个关系式� 在高分予结构上有没有必然的规律�

为了弄清这些问题
， 一

我们收集并处理了前人和我们实验室所得到的多种高分子的辐射交

联反应的实验结果
，
试图联系高分子的结构来讨论二种关系式的适弟范围

。

结构不同的高分子在射线作用下应该有不同的行径
。

同样都是辐射交联型高分子在辐射

交联过程中
，
有的高分子由于结构的因素容易产生裂解反应

，
裂解密度就大些

，
更符合裂解

度与剂量成正比的假定
，
这就能较好符合���淑。曲�关系式

。

有些高分子则更容易产生交联反

应
，
裂解密度就尔些

，
更符合陈

一

刘
一

唐关系式
。

陈二刘
一

唐关系式的出碗补充了 ��������� 关

系式的不足
，
从而使辐射交联的理论处理更趋完善

。 、

总结文献及我们的工作
，
并用二种关系式处

‘

理了这些高分子辐射交联反应中溶胶分数和

辐射剂量之间的依赖关系
，
根据两种关系式的适用情况

，
可将高分子分为二类

。

列于表 �中
。

表 � 根据辐射交联行为对高分子分类

符 合 ��������� 关 系 式 符 合 陈
一

刘
一
唐 关 系 式

聚苯乙烯

聚氛乙烯
·

聚酷酸乙烯醋

聚乙烯醇
·

聚丙烯
， ‘

聚氧化丙烯

氟
一��

氟
一��

氟
一� ������

氟
一�����一�����

��������� ������

����������犷 ������

��������丫 ������

����衡 ������

张月芳 孙家珍 ������

������� ������

孙家珍 ������

罗云霞 ������

材
�������������

������� ������

聚乙烯

聚甲基硅橡胶
吃

聚醋酸乙烯醋交支化�

聚戊烯

聚已烯

聚醋 ���

氟
一迄��

氟
一����

氟
一� �����

氟
一��

人���
����� ��邻��

�����“ �又
，

������
��������� ����，�

伽
���� ���乓��

������ ������

�������� ������

齐翠珍 色注月芳 ������

齐翠珍 张月芳 ������

��������������

������� ��
����� ������

讨 论

� 符合 ���������关系式的离分子的结构特点
�

���刚性链高分子 ①无定形高分子主链上有较大的取代基 这类高分子由于取代基的

空间位阻的影响
，
使高分子链具有较大的刚性

，
分子链的活动能力较低

。

从表 �
，

所列数据可
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以看到表征高分子链刚性大小的参数���玻璃化温度�及 �’ �内旋转位阻因子�都比较高
。

由于

高分子链活动能力受到限制
，
主链断裂后所生成的自由基较难复合

，
这就加大了裂解反应的

机率
。
���������〔�一�，� ����【�，

，

�������
‘�，等研究过聚苯 乙烯

，
聚氯 乙烯及聚醋酸 乙烯醋的辐

射交联反应
，
所得溶胶分数和辐照剂量的关系

，
能较好地符合���������关系式

，
但不符合陈

�

刘
一

唐关系式
。
聚苯 乙烯

、

聚氯 乙烯的辐射交联结果见图���
。

表 � 几种高分子的 ��及 �

聚 醋 酸 乙 烯 醋

��‘ ��

︸
�

乙一介�一

一八石一�一
�

一�

甘日山一�工︸一‘一忍一�
︸

︸勺‘一�一二一�占

卜丈一�山�、厂一�一勺左一。一汀八

����
︵两、�巴闰���������

妙
���

� � �

��� ��沪

���������

� 盛 �
，
��

创灰
� � ‘

陈
�

刘
一
唐

图 � 聚苯乙烯的辐射交联������
�����

���口���

户户了了
��� ���

泊��注。�占��

������

�如� �印��

图 �

了了了如︵、
十��“

妙
了��

陈
一
刘

一

唐
·

聚氯乙烯的辐射交联

②结晶度较高的刚性高分子
晶区辐射交联比无定形区辐射困难

些
，
因在晶区高分子链的活动受到

阻碍
，
这也不利于交联

。

高分子之间

能形成氢键的亦属于此类型
，
虽然

取代基不大
，
但由于分子间力影响

高分子链活动
，
因而同样具有高的

��和 。 值
，
见表 �

。

射线的作用和前一类高分 子相

似
。

孙家珍
，

��������「�，
，

罗云霞
��‘

表 � 几种高分子的 ��和 “

高高 分 子子 结晶度�多��� 口口
���℃���

氟氟
一���� ��、 ������ ��、 ����

氟氟
一� ���切��� ��������

氟氟
一�������� ����

聚聚乙烯醇醇 ������� �
�

���� ����

及 ����� 〔�，等 研究过氟
一
��

、

氟
一
� ������氛

�

��及聚 乙烯醇的辐射交联反应
。

亦发现它们符

合��������� 关系式而不符合陈
一

刘
一

唐关系式
。

����
、
�

一
��

、

聚 乙烯醇的辐射交联结果见图

���
。

���构成辐针裂解型高分子的单体所形成

的均聚或共聚物 全氟单体如四氟乙烯及三氟
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��

一
�

一
一—一一

一一
��

�

��

��

加

��

叻、���俄

仓���性�

…
����心

俪亡
了�公

川，人

月一月
�

�
·

召下

陈
一
刘

一
唐

��
·

�

峨一�

闷一�

��
����

��� � ��

‘地
工�����

图 � ����的辐射交联 ������
�����

︵油
�

、�口︶俄
、

妙
�十竺

�

��� 火功
一�

��坦������

�
、

� �
‘

告

寸面

陈
一

刘
一

奋

图 � �一

�� 的辐射交联

拐︹冲、

�
目工

�粤闰

加

� �

�瓜
只 ��

除刘音

图� 来乙烯醉的辐射交联�������
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�����沁卯

︵妙
产十必︶国……���

伙 �胆找��，

口比丈工公砂

丈丈
���

陈
一

刘
一

唐

聚丙烯的辐射交联�张月芳�

��犯

图 �

�
�

��一一

一一

�八�︵肋叮
矛
�恩舀

���������
﹄�
�十垃

。
�

�
�

���
’

�

���
「

�����朗�了
�

� �

了五

陈
一
刘

一

唐

图 � 聚氧化丙烯的辐射交联 �������幻

表 � 几种高分子的 ��及 。 值

� �、 子
一�

聚 乙 “。
�
二甲

�

互。 · ‘、 明交
�
二 �、 ，。 �聚 〔� 、 …

一

、 一、�，�

�
“ 、

一

艺��，。
一

。 ��
�

�
�

一益了一

洲…
�

器十夸一粉卜召扮台
一……二口二二票

氯 乙烯等所形成的高分子是辐射裂解型的
，
因此共聚物中有

一

���
�����

� 一 ， 一

���
������

，、 一

链

节出现时就易发生辐射裂解反应
。

聚丙烯及聚氧化丙烯亦都较易辐射裂解
。

�������
〔 ‘�� 、

张

月芳及�������
�“ ，
等研究过的氟

一

�� ����
一
����

，

聚丙烯及聚氧化丙烯的辐射交联反应
。

发现

这些高分子是符合���������关系式
，
而不符合陈

一

刘
一

唐关系式
。

聚丙烯
、

聚氧化丙烯的辐射

交联结果见图�心�
。

“
�

�

符合陈
一

刘
一

唐关系式高分子的结构特点
·

��� 分子链比较柔软的结晶型及 无定形高分子
。

这类高分子链比较柔软
，
多数是橡胶类

高分子
，
表示分子链柔软性的参数 ��

孕
�值都比较低

，
结果见表 �

。

在常温下分子链的活动能力就比较天
，

因此受射线作用而产生的主链断裂的自由基能很

快复合
，

降低了辐射裂解反应的机率
。

�����叨
���，�，、

���������〔‘�，、 �������‘ �，
、

齐翠珍
、
��������〔 ‘�，

、

及�������等研究过聚

乙烯
、

聚二甲基硅橡胶
、

������
、

聚戊烯
、

聚己烯
、 ‘

夕
一
���

、
�

一
����

、

聚醋�����
、

及�
一

��

����
��的辐射交联反应

，
所得溶胶分数和辐照剂量的关系斌

� 一

不符合���������关系式
，
而能
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，口�口，曰����‘，�

︵吵
少�巴喝

��

�
份，
洁

产仙眨
产十切︸

� � � � � � � �

��五 �」�

����拒���

� � �

习尹豆
�

，

陈
一

刘
一

唐

��

图 � 聚乙烯的辐射交联 �����������

���刀迄�上

俪办盯
��巴

�
�

�

� 对�

�、 �‘ �

�
�

�

�

� ���

������

�� �� ��

召瓦

�� ��

��奴
了 ���

图 � 聚戊烯
、

陈
一

刘
一

唐

聚己烯的辐射交联 ��。 。 ����

庵
�。

���

父

产油、�巴闰

� �

产俪心
�咔切粉

��
呀‘工乙�

广�
勺�

��� � �

·

�胆
� ���

伪
�������

图 �� ������的辐射交联

�表 �
�

����的 ��

�
一�

�支化度 � ��， �
‘
��

��亡 ��

����

� ����

� ����
一

�
‘

，����

�
��

� ·

�
一

�、
�

‘

较好地符合陈
、

刘
一

唐关系式
，
聚 乙烯

、

聚戊烯
、 �

聚己烯
、
����队 聚醋�尹������

�的辐射交

联反应结果见图�一�笋
， ’ �
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一一

矛矛
俪�李十功

��� ����

�����阅��

………�����
，。工�︵油、�思闪

陈
一
刘

一

唐

图 �� 聚醋 ���的辐射交联������
����

��加����

八抽、十色瑞

孔门一�一。
�������性���������

了百

陈
一
刘

�

唐

图 �� ���� 的辐射交联�陈仪�
一

唐�

汉�。‘��恋����工

沙
�十切

习 �

� � �

�物川份��

� 个�

� �

� �

�阳 ���

图 �� ���� 的辐射交联�����������

���支化高分子 支化高分

子由于链端活动能力较大
，
分子

内旋转比较容易
，
这将有利于增

加 自由基复合 的机率
，
有利于

高分子的交联反 应
。

程 纪 渝 〔 ’��

研究过聚醋酸乙烯醋 的 辐 射 乳

液聚合
，
发现随着支化度增加

，

玻璃化温度随之下降
，
见表 �

。

�������
【 ‘�� 的研究工作表明

线型聚四氟 乙烯是辐射裂解型高

分子
，
但四氟 乙烯和全氟丙烯共

聚物�氟
一

���及四氟 乙烯和全氟庚

烯共聚物�氟
一
����在一定条件下

都能进行辐射交联
，

证明短链支

化有利于辐射交联
，
��������国

及 ���
��������� 研究过不同支化

度的氟
一
�及聚醋酸 乙烯酷的辐射

交联反 应
。
实验 结 果 表 明氟

一
�

�����。 支化度小
，
具有较高的结

晶度及结晶熔点
，
则易于裂解

，

符合 ���������关系式
，

见表 �
，

而氟
一
� �����具有较大 的 支 化

度
，
较低的结晶度及结晶熔点

，

就符合陈
一

刘
一

唐关系式
，
见图 ��

及表 �
。

聚醋酸乙烯醋的辐射交联更

能说明支化度的影响
，
支化度变

化情况见表 了
。

样 品 �
、
�是 低 支 化 度 的

����
，

从图 �已看到它们符合��

�������关系式
。

样品 �
、
�

、
�

、

支

化度逐渐增加
，
明显的不符合��

，

�������关系式
，
而变成符合于陈

�

刘
一

唐关系式
。

从表 �凝胶化剂量

数据亦可以看到 �
、
�样品 ����

较高
，
而支化度增加后����逐渐

降低
，
这说明支化高分子有利于

交联而不利于裂解
。
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�
�

�

�
。

�

表 �

高 分 子

������

结晶度�万�

氟
一� 的 性 能

� �� �℃� �������常数

��� �
�

���

����� ��� �
‘

��

︵沙，���

表� 几种����的性能

�
�

� �
。

�

�压
�����

���������

样样 品 号号 转化率�拓��� 支 化 度度 ����
，
����

����� ��
�

��� �
�

���� �
�

����

����� ���� �
�

�丁丁 � ����

��� � 连��� �
�

���� �
�

����

����� ���� �
�

���� �
�

连���

����� ���� �
�

���� �
�

����

︵佃、子巴润

结 论

�
︸﹄��

月�叼、��

图 工� 氟
一� �����的辐

射交联

综上所述
，
我们可以得出结论

�

由于高分子结构不

同
，
因此在射线作用下行径不同

，
所以只用一种假定推

导得到的关系式是很难适合所有高分子的
，

���������和

陈
一

刘
一

唐关系式起了相互补充作用
。
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