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聚合物共混体系敏化辐射交联的研究

杨慧丽 刘长海 徐 俊

�中国科学院
一

长春应用化学研究所 长春 �������

摘要 研究了在多官能团单体 一 三烯丙荃异氰酸醋 ������ 存在下
，

聚丙烯 �乙烯
一 醋酸乙

烯共聚物 ��������及聚乙烯 �乙烯
一 醋酸乙烯共聚物 ��������共混体系的辐射效应

。

结果显

示
，

����对 ������ 共混体系的辐射敏化交联效果显著
，

改善了 ������ 体系的相容性
，

提高了

力学性能
。

��� 对体系的凝胶生成有正协同作用
，

改善了 ���� 在共混体系中的分布
。

而 ������

中的 ��� 一定程度上妨碍了 ���� 的反应转化
，

对 ���� 有一定程度的屏蔽作用
。

关键词 聚丙烯 �乙烯
一 醋酸乙烯共聚物

，

聚乙烯 �乙烯
一

醋酸乙烯共聚物
，

多功能团单体
，

辐射效应

聚丙烯 ����
、

聚乙烯 ����和 乙烯
一
醋酸乙烯 �����都是广为应用的高分子聚合物

，

对其辐射

化学研究已相当深入 �‘ 一��
。
��是裂解型聚合物

，
��和 ��� 在辐射下易发生交联

。

������
、

������ 共混体系的结构和性能已有报道
，

但对其辐射敏化交联及敏化交联对共混体系的影响尚

属空白
，

对上述共混体系的敏化交联的研究
，

可为研究聚合物合金提供了一种新的方法和重要的

理论基础
。

� 实 验 部 分

�
�

� 原料

�����
燕山石油化学工业公司产 � ��

一

�
一

������
，
�� �����

，
�� ������

，
���

燕山石油化学

工业公司产 � �� ����
，
�� 一����

，
�� ������

，
�做 德国产

� ，��一

����
，
���

�

�
，
�� 含量 ��

，

以���

北京科贝尔化工有限公司产 � 抗氧剂 ����
，

工业品
，

市售
。

�
�

�制样

������ 样品 �或 ������ 样品�在 ���士�℃ �或 ���士�℃�双辊混炼机上混炼 ����
，

薄通数

次
，

然后加入多官能团单体混 ����
，

拉片下料
，

于 ���士�℃ �或 ���士�℃�下在 ��七平板硫化机上

预热 �����
，

在 �����
��“

压力下保持 ����
，

然后用钢模板冷却至室温
。

�
�

�辐照

将片状试样用 ��薄膜密封
，

在限量空气下用
���。

源 �强度为 �
�

�� ��������辐照到所需剂量
，

辐照后样品经加热以消除残余自由基
。

�
�

� 性能测试

�
�

�
�

�凝胶测试 将试样切碎
，

称取 �
�

�� 左右
，

用索氏抽提器抽提 �� �
，

选用二甲苯为溶剂
，

用乙

醇洗涤
，

烘干后称重
，

计算凝胶含量
。

吉林省应用基础基金资助项目

收稿 日期
�
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����� 析 出测试 称取一定量的共混样品
，

放在干燥器中
，

每隔一段时间取出
，

用丙酮擦去析

出的 ����
，

然后称重
，

计算 ���� 的含量
。

�
�

�
�

����� 的转化率 用 ��
一

��� 型红外分光光度计
，

跟踪评估共混体系内碳碳双键的含量
，

计算

出体系中 ���� 的转化率
。

�
�

�
�

�力学性能测试 按 ������
一

�� 标准用 ���七
�

��
一

��� 型材料试验机
，

测拉仲强度及断裂伸长率
，

拉仲速度为 �������
�， 。

� 结 果 与 讨 论

�
�

�共混体系凝胶含量与辐照剂量的关系

图 �是 ������ 体系共混组成为 ������质量比�的凝胶剂量曲线
。

添加 �����每百份树脂中的

质量含量����� 的 ������ 体系的初始凝胶剂量很低
，

随剂量增加
，

凝胶含量上升很快
� 而未添

加���� 的 ������ 体系的辐照剂量很高
，

凝胶含量随剂量增加缓慢
，

这主要是由于 ���� 的加

人强化了 ������ 体系的辐射交联
，

从而降低了 ������ 体系的初始凝胶剂量
。
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图 �是 ������ 体系 �共混组成为 ������ 的凝胶含量与辐照剂量曲线
。

�����������
，

������
，
�������体系的凝胶剂量曲线相似

，

在 ���� ���范围内凝胶含量增加很快
，

此后增长
·

趋于平缓
。

剂量增大到 ������ 时
，

含 ���� 的共混体系的凝胶含量略有下降
，

而未加 ���� 的

������ 体系的凝胶含量仍呈增长趋势
。

表明���� 对共混体系的辐照效应有一定程度的影响
。

反应初期
，

凝胶大部分来自���� 的贡献
，

随剂量的增加
，
����被逐步消耗

，

单体浓度降低
，

凝

胶生成变慢
� 另一方面

，

随交联网状结构形成
，

降低了体系的链活动性
，

阻止了不饱和基团向新

自由基扩散
，

交联 � 值下降 � 当剂量达到一定程度时
，
����完全参与反应

，

体系的辐照效应表

现为聚合物共混物的辐照效应
，

如同普通非强化辐射交联的共混体系
，

当剂量达到 ������时
，

����做�����和 �������体系凝胶均出现下降趋势
，

这可能是由于原来形成的交联网状结构遭

到破坏的缘故
。

而 ������ 体系
，

由于 ��
、
��� 均是易交联的高分子聚合物

，

且两者相容性很
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好
，

所以体系的凝胶生成是 ��和 ��� 的凝胶的总和
。

由图 �和图 �可以看出
，
����对 ������

体系的强化辐射交联不如对 ������ 体系的强化辐射交联效果显著
。

�
�

�共混组分对体系的强化辐射交联的影响

众所周知
，
��

、
��� 在高能射线作用下均易交联

，
��� 的存在对体系的凝胶生成有一定

影响
。

体系的凝胶含量随 ��� 的含量增加先下降而后上升
。

这可能是在反应初期
，

由于 ���� 的

存在
，

体系凝胶含量较高
，

随 ��� 量增加
，
����被 ��� 屏蔽

，
����对共混体系的敏化交联效

率下降
，

随 ��� 加入量的增多
，

更多的 ���� 被其屏蔽而表现出钝化作用
，

当 ��� 量增加到一

定程度时
，

体系的凝胶就是 �� 和 ��� 的凝胶含量的和
，

随 ��� 的逐步加入而呈上升趋势
，

如

图 �
。

从图 ����� 在共混体系中的转化率亦可以看出
，
��� 的加入降低了 ���� 的转化速度

，

表明 ��� 的存在确实对���� 有屏蔽作用
，

使其钝化
，

对共混体系的敏化交联效果不显著
。
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对于 ����������� 共混体系
，

随 ��� 含量增加
，

体系的凝胶含量呈上升趋势
。
��链刚性

较大
，

分子堆砌规整
，

结晶度高
，

链活动困难
，

交联反应不易发生
�
而 ��� 混入后

，

由于聚合物分
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子链的相互扩散
，

一定程度上妨碍了 �� 的结晶
，

并使结晶粒子变小
，

增加了非晶区含量 � ����

主要分布于非晶区
，

非晶区的扩大
，

使 ���� 的分布相对比较均匀
，

交联反应主要发生在非晶区
，

同时 ��� 又易交联
，

因而 �议 的混入不但促进了 ���� 在共混体系的分布
，

使共混体系的辐射

交联得到强化
，

且对体系的凝胶生成有正的协同作用
。

另外
，

测定 ���� 从共混体系的析出速率

可以看出
，
��� 一定程度上减缓了 ���� 的析出势

，

如图 �
。

表明 ��� 的加入改善了 ���� 在

������ 体系中的分布
。

�
�

�共混体系相容性对辐射敏化交联的影响

聚合物共混物的相容性以及���� 与共混物的相容性决定了���� 在共混体系中的分布
，

影

响 ���� 对体系的辐射敏化交联
。

若 ���� 在体系中分布均匀
，

则 ���� 的敏化交联可以最大限

度地发挥出来 � 若分布不好
，

只分布在某一相中
，

则会显著影响敏化交联效果
。

众所周知
，
��与 ��� 在非晶区是相容的

，

晶区部分分别结晶
。

采用淬火的方法控制体系的结

晶度处于一较低的范围
，

保证共混体系有较好的相容性
。

相容的共混体系中各组分的链段有大致的

活动性
，

使���� 在 ������ 体系中的分布较均匀
，

因此 ������ 体系的相容性不会影响����
的辐射敏化交联作用

。

对于 ������ 体系
，

���� 与 �� 的溶解度参数相差较大
，

与 ��� 的溶

解度参数差相对较小 闭
，

因而 ���� 在 ��� 中的分布要较在 �� 中的分布均匀
，

从图 �中可以看

出 ������
�� 的凝胶含量较 ������� 体系的凝胶含量高 �在 ������下�

，

表明���� 对 ��� 的

敏化效果要比对 �� 的敏化交联效果显著
。

而 ����������� 体系的凝胶含量并不是 ��������
体系的凝胶含量与 ������� 体系的简单相加

。

主要是由于 ������ 是不相容的共混体系
，

体系

中各组分分别以独立的相态存在
，

从聚合物本体到相界面处存在浓度梯度
，

在界面处聚合物的浓

度最小
，

���� 在各相中亦存在浓度梯度
，

在界面处受聚合物的排斥力最小而富集在界面处
，

在

高能射线作用下
，

引发界面处的���� 与 ��
，
�
�� 交联

、

接枝反应
，

从而增强了 ������ 的界面

粘接
，

改善了其相容性
。

�
�

� 辐射敏化交联对 ������ 体系力学性能的影响

不相容共混物经多官能团单体辐射敏化交联后其力学性能发生了变化
，

如图 �和图 �
。
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����共混体系辐照剂量在 ��、 ������ 间
，

断裂仲长率较 ������ 体系的要高
，

表现出一定的韧

性 � 而且在此区域内其拉仲强度亦最好
，

凝胶含量也较高
。

共混体系力学性能的改善主要是高能

射线引发了富集在 ������ 体系界面处的����
，

使其参与界面反应
，
������ 共混体系的界面

粘接得到增强的缘故
。

� 结 论

多官能团单体���� 对 ������ 体系的辐射敏化交联效果不如对 ������ 体系的显著
，

主要

是由于 ������ 体系中的 ��� 对 ���� 有屏蔽作用
，

引起���� 钝化所致
� 而 ������ 体系中

的 ��� 不但可以改善 ����在体系中的分布
，

而且对体系的凝胶生成有正的协同作用
� ���� 引

发的界面反应增强了 ������ 体系的界面粘接
，

改善了其力学性能
。
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