
第 �卷第 �期 辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 ���
�

�
，

地 �

����年 ��月 �������
�

�� ��������� �������� ��� ���认���� ���������� �������� ����

�丽蔺蓄三戴
�卫塑竺熨垦彭

高分子的结构因素对辐射交联反应

中裂解度的影响一辐射剂

量与溶胶分数的关系式

张万喜 孙家珍 钱保功
‘

�中国科学院长春应用化学研究所�

摘要 本文详细讨论了高分子的结构因素对辐射交联反应中裂 解 度 和 剂 最 的关 系 的影响
。

参照
���������

�
���
���关系式和陈

一
刘

一
唐关系式不符合某些聚合物的辐射交联反应的溶胶分数依赖于剂量 的

关系
。

我们建议了一个和高分子结构性能参数�内旋转位阴
�

因子 �
，

玻璃化温度 ���有关的指数尽
，

并假定

裂解度与剂最 �的 尽方成比例
，
从而得到

，
溶胶分数依赖于辐照剂是的关系式 ���

。

当尽二 �和 月� 。
�

�

时
，
即分别还原成土述两式

。

用这一通式来处理聚合物的辐射交联的实验数据
，

得到了 比 较 满 意的结

果
，
日值处于 。 �

�一�
� 。 之间

。

关锐饲 辐射交联， 高分子结构
� 玻璃化转变温度

� 内旋转位阻因子
� 刚性链高分子

�

柔性链高分

子
。

理 论 分 析

五十年代末期 ���������一������〔” 根据以下基本假定
� ① 辐射交联是无规交联

，

分子量分布

属无规分布
� ② 高分子分子内交联可忽略不计� ③ 辐射裂解亦是无规裂解 �④ 辐射交联和裂解

反应是独立进行的 � ⑤ 裂解度和交联度都比较小� ⑥ 裂解度和交联度都与剂量成正比
。

应用类

似于 ������
“ ’的概率方法处理了辐射高分子无规交联问题

，
得到了交联反应中溶胶分数 �依 赖于

��
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月
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圈 �一� 聚丙烯的辐射交联
���

�

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

辐照剂是 �������的关系式
，
这就是 ���������一������关系式�简称 ���������式�

��� 识百��
�巧

一

� �

�����
���

式中
� �。 为单位剂量产生的裂解度� �。

为单位剂量产生的交联度 ， ��为原始 高 分 子的数均聚合

度
。

这样用�� 十 了 ��对三做图应该具有线性关系
。

但是
，
许多研究者的实验结果表明

，
该关系式

一
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与某些聚合物的辐射交联的溶胶数据不符
。

许多研究者 �“ 一 ‘ �将这种不符合的原因归因于分子 量的

起始分布不符合 �����分布
，
��������“ �等人应用 ������咭�的方法

，
处理了聚乙烯辐 射 交联起始分

布为 ������一���� 分布的情况
，
但理论与实验的符合情况没有得到明显的改进 〔�〕 。

根据 ��������
。 �的分析

，
不管起始分布如何

，
经辐射裂解一段时间后辐解产物将趋近 �����分

布
。

因此
，

分子量起始分布不符合 ����� 分布未必是造成关系式及实验结果不符的真正原因
。

七十年代末期
，
陈欣方一刘克静一唐敖庆 〔�〕研究了聚乙烯的辐射交联

，
他们根据 实 验 结 果对

��������� 的裂解度与剂量成正比的假定进行了修正
。

假定裂解度与剂量的平方根成正 比
，
推导
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出一个新的关系式�简称陈
一
刘

一唐式�
。

���� 亿百�
� �

�

�石
，

二
石 一丁不，

� 宁 一二一斌 长
甘 。 “ � 性 。

���

式中
� �盆为常数

，
其它符号同���式

。

该关系式同聚乙烯的辐射交联反应相符合
。

按照该关系式
，

单位剂量产生的主链裂解数并非常数
，
而是随剂量的增加而减少

。

我们用这两个关系式分另��处理了前人和我们实验室所得到的一些高分子的辐射交联反应的实

验结果
，
发现有些高分子的辐射交联反应的实验结果符合 ���������式

，
但不符 合陈一

刘
一
唐 式

，

例如聚氯乙烯�图 �一��
。

有些高分子的辐射交联反应的实验结果符合陈
一刘

一
唐式

，
但不符合 ����

������式
，
如聚乙烯�图 �一��

。

有些高分子的辐射交联反应的实验结果
，
既不符合 ��������� 式

，
也不符合陈

一
刘

一唐 式
，
例

如聚丙烯�图 �一 。 �
。

同时又发现
，
凡辐射交联反应的溶胶数据符合 ���������式的高分 子的结构

特点是
� ① 刚性链高分子 � ② 构成辐射裂解型高分子的单体所形成的均聚物或共聚物

。

凡辐射

交联反应的溶胶数据符合陈
一
刘

一唐式的高分子的结构特点是
� ① 分子链比较柔软的结晶型 及 非

结晶型高分子� ② 支化高分子
。

显然
，
结构因素对高分子辐射交联的规律有着 重 要的影响

。

一

删青况下
，，

交联和裂解反应是同时发生的
，
差别只在于两种反应机率的大小

，
高分子结构是决定

这两种反应机率的重要因素
。
因此我们认为 ��������� 式和陈一刘一唐式与某些聚 合物的溶胶数据

不符的主要原因
，
可能就在于所引进的假定 之 一—裂解度与辐照剂量成正比 ���������� 的假

定�或剂量的平方根成正比�陈一刘一唐的假定�—值得商榷
，

也可能是两种特殊情况
。

我们认为
�

裂解度和剂量的关系取决于高分子的链结构
，
即与链的刚性或柔性有关 〔��。 但高

分子的结构怎样影响着裂解度与剂量的关系� 如何找出这种定量关系� 研究这些问题无疑是比较

困难的
，
我们拟对此作初步尝试

。

若线型高分子经高能射线辐照产生无规交联和无规裂解作用
，
当交联度和裂解度分别用 �和

��仅指由于辐照所引起的裂解度�表示时
，
并假定裂断交联键后线型高分子的分布属 ����� 分布

，

则辐射产物的溶胶分数应符合下式 【‘ �

，�
� ， 一

二
、

� �
�” 十了百，“ 幸

二

前丁 ‘�，

式中
� ��为数均聚合度� �为交联度， �为交联指数

。

� �
�

�

一份亏一 二

一
� � ���

�� ��

� �

为高分子的原始数均聚合度
。

根据 �� ����� 理论
，
假设裂解度 �与剂量的 日次方成比例

，

�二 �忿�日
‘

���

其中日是与高分子结构有关的指数
，

�

��

后面将详细讨论， �二为常数
。

将式���代入���可得
�

�
�

� ， 。 。

一二一一 十 � 。 爪
尸

� �
���

将式���代入式���得
�

���斌 �� ���

根据实验数据可认为交联度 牙与剂量 �成正比

�� ��� ���
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则得
�

当 日� �时
， ��� �二�

，

这时 �乙

���� 侧葱�� 一互
一 十

一

几
�

�。

� ��� ��
���

� �。�单位剂量产生的裂解度�
，
式���成为 ���������式���

。

当 ��

�
·

�时
，
则式���成为陈一刘一唐式���

，

因此 ��������� 式和陈
一
刘一唐式是本关系式的二种极端倩况

。

另外
，
式���不宜向无限大或无穷小的剂量区域外推

。

因为���是溶胶
、

凝胶分配公式的一级近似

形式
，
其适用性以交联度很小为基本前提

。

如果在 �、 ��下满足交联度与剂量成正比 ，
裂解度与

与 �日成正比
，
则交联度

、

裂解度很小的假定就不再满足
。

因此式���同式���或式���一样只 能

在一定剂量范围内使用
。

关于指数 日 式���中的指数 日是一种与高聚物结构—高分子内和高分子间有关的参数
，
如

高分子链本身的内旋转位阻因子 �和横截面积 �
，
以及链间的内聚能密度 ��

。

因 而 可 ��� 设 日�

���
，
�

，
�。 �

。

根据何天白的实验结果
，
�。
和 �的乘积与玻璃化温度 ��呈线性关系

。

因此
，
可以

将 日表示成 �和 ��的函数
，
�二 ���

， ���
。

目前
，
我们还不能完全从理论上推出 日与 �和 ��的定

量关系
。

但是
，
借助于溶胶数据

，
可以得到 日与 �和 ��的经验关系式

。

现令

日� ��� ��� ����

表 �

����� �

一些离获物的口值

尽����� ������ ��������

���� 。 ��。 ，����
�

聚 合 物 名 称 �
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�

一一
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。
��
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�� �� �
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�
�
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�
�

���

�
。
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�

。
��
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一

、 �

一疏耳
一
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�

。
���

����������

聚 己 烯
�

。
��

�����������

聚 戊 烯
一

叹�亩比�而�反�
�

一
天 然 橡 胶

�
。
��

��‘
�

“ ·
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��� �
。
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�

�
。
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。
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聚 氧 化 乙 烯
�

。
��

������������� ��主��

聚 氧 化 丙 烯
�

。

��

���

���

�
。

��

�
。
��

������������

聚 乙 烯
��������������������

聚甲墓硅氧烷

�
。

洲

�
。
��

�一�

�一�

一 �一�

�一�

��

��

�
。
���

� �
。
���

�� �
。
���

�� �
。
���

�
。
���

��一��
名住︸︸��一�

、︸

︸一

�一�
八口
︸，���一，上

�

一

�
�值和 ��值是从

“
������������������

�

��
�

������
一������������

，
�����查出来的

。

命 � �值是根据文献〔�〕的计算方法计算出来的
，



第 �期
诀

辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 与

并将聚苯乙烯 日二 �和聚乙烯 日二 �
�

��� 的实验结果及它们的 �和 ��值�见表 ��代入 式 ����
，
可

得 � � �
�

��
，
�二 �

�

�����
。

日二 �
�

���� �
�

������� ����

再根据高聚物的 �和 ��值
，
按式����分别计算出一些高聚物的 日值以及溶胶分数和剂量的关系

。

如表 �所示
，
下面将分类讨论

。

厂仁�尸
���������以������������

‘

叻、十�

实 验 方 法

�
�

试片的制备和辐照

将 �一�� 粉料干燥后
，
在油压机上于 ����

�����
，
压力 ������

�� “
压带��成约 ���厚的薄

片
，
在真空��� ��

一 �

毛�下于 ���℃ 进行 。 。�� �

射线辐照
。

聚丙烯辐射交联是在真空 �� � ���
�
毛�下

分别于 ���℃和 ��℃下进行 。

�
�

凝胶含且的测定

准确称量 �
�

��左右切碎的辐照后的 �一��

样品
，
在氮气保护下用氟氯油回流 抽 提 �� 小

时
，
再用丙酮洗涤烘干

，
恒重称量

。

聚丙烯的凝胶测定
，
除用二 甲苯回流抽提

以外
，
其它步骤同上

。

壹
� ，。

����王�����夕
” ��

图 �一� 聚苯乙烯的辐射交联����

���
�

�一� ��������� ��������������

���������������

实验结果及数据处理

按照本关系式���
，
根据 日值的 大 小

，
可

分为三类
�

即刚性高分子
、

柔性高分子和 介 于

两者之间的高分子
。

��� 刚性高分子推 � �
�

�一�
�

�� 聚 苯 乙

烯
、

聚醋酸乙烯醋
、

聚氯乙烯
、

氟
一�� 其 分子

链都较硬
，
同时具有一定的结晶度

。
聚乙烯醇 比

则属于有氢键的刚性高分子
。
在结晶区高分子 去

链的活动能力受到阻碍
，
不利于交联

，

高分子 ‘

间能形成氢键的亦属于此类
。

因此这些高分子

的 日值都较高
。

图 �给出了用本关系式处理这

些聚合物的辐射交联反应的实验数 据 〔‘ “ 一 ‘ “ ’ 的

结果
。

由图可知实验数据与本式相符合
。

也比

较符合 ���������式
。

这些聚合物的 �值等于 �

或接近 �
。

所以
，

’

可以预期到用两关系式处理

的结果几乎一样
。

二� �� �� 心� ��

�尸�夕
二 �

�

，弓�

图 �一� 聚乙烯醇的辐射交联����

���
�

�一� ��������� ������������

������������������������
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������声��

�

—真空 �—空气

图 �一� 聚丙烯的辐射交联�
�，��本实验宝工作�

���
�

�一� ��������� ������������ �������

������������������������

�—��

���柔性高分子侣 二 �
�

�一�
�

��� 聚乙烯
、

聚甲基硅橡胶
、

聚氧化丙烯
、

聚氧化乙烯
、

天然

橡胶其分子链都比较柔软
。
��和 �值都较低

，
这类高聚物的分子链活动能力大

，
在射线作用下产

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
，

所以其 日值较小
，
一般 在 。

�

�一

�
�

�� 左右
。

图 �给出了用本关系式处理这些聚合物的辐射交联反应的实验数据
〔’ ‘ 一 ’ ” ，的结果

。

结

果表明
�

实验数据和本关系式及陈
一
刘

一
唐式相符合

。

���介于前二者之间的高分子币 � �
�

��一�
�

�� 聚己烯
、

聚戊烯
、

聚醋�����
、

聚丙烯的 日值

介于 �
�

�到�
�

“ 之间 。

如图 �所示
。

这些聚合物的辐射交联反应的实验数据
〔 ‘ 。 一 �‘ ’与本关系式也
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图 �一�

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

���������

图 �一� 聚己烯的辐射交联�
‘，�

���
�

�一� ��������� ������������

����������������
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��沁、�悠已

︵协、�巴“
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图 �一� 聚戊烯的辐射交联〔‘，�

���
�

�一� ��������� ������������

����扮��������
‘�〕

� � � � � � � �

�尹 �夕二 �
�

���

图 �一� 天然橡胶的辐射交联����

���
�

�一� ��������� ��������������

�����������������

非常符合
，
但不符合其他两式

。

支化度对 日值也有影响
。

例如
，
聚醋酸乙

烯醋的 日值随支化度的增加而下降 〔��〕 。 分子内

旋转比较容易
，
有利于增加 自由荃 复 合 的 机

率
。

������������ 的实验结果 〔“ ’ 亦能说 明这

个问题
，
聚醋酸乙烯醋的支化度变化情况见表

�
。

样品 �
、
� 是低支化度的聚醋酸乙烯脂

，

如前图 �一�所示
。

符合无支化度的聚酷 酸 乙

烯醋的交联规律
，
即 �位为 。

�

�
。

样 品 �
、
�

、

���������������韵卯��

八幼、��留�

��
�

�� �� �� �� �� �� ��

�夕 �口
二 �

�

���

图 �一� 聚氧化乙烯的辐射交联�
’ “ �

���
�

�
一� ��������� ������������

�������������� ���������

�� ��
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图 �一�

���
。
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�口�口 二 �
�

���

聚氧化丙烯的辐射交联��’ 〕

��������� ��������������

������������� ������
�‘�

“犯���‘冶�

广尸、�巴苗

八﹃八甘﹃合�勺

����
�﹄、十��留

�一
一
� 魂 � � �� �� �络

�夕 �口二 �
�

���

圈 �一� 聚乙烯的辐射交联��’ �

���
�

�一� ��������� ��������������

�������������盆‘�

� 其支化度较高
，
明显的不符 合 ���

�������式
，
而符合陈

一刘一唐式
，
即 日

道等于 �
�

�左右
，
如图 �一� 、

�一�所

示
。

这说明支化有利于交联而不利于

� �

�尹�户

� � 召 � �

二 �
。

明�

表 � ����的性能�
‘��

����� � ��� �������� ����������

������沁
�

�����������

� �������

样品
·

号 转化率���

������ ��

���������

支化度

丹���，曰，︸�魂 曰匕���土�改门了
��

…
汤住�口洁口，︸�八 上�厅了‘任，自月住占��一�乙︺叹��︻了

��

…
���︸�﹄八��人�暇

�
吸甘��，����，去八乙��隆﹄口从内了�

�

�

�

�

图 �一� 聚甲基硅橡胶的辐射交联����

���
�

�一� ��������� ��������������

��������������������〔�，�

裂解
。

综上所述
�

无论 ���������式还是 陈
一
刘

�

唐式都很难适合所有的高聚物
。

有些高聚物的

辐射交联反应的实验结果不符合上述两式中的

任何一个
。

造成这种偏差的主要原因是他们在

假定裂解度与剂量的关系时
，
未考虑到高分子

结构的影响
，
而我们所建议的和高分子结构性

能参数有关的新的溶胶分数依赖于剂量的通用

关系式
，
能较好地符合聚合物的辐射交联反应

的实验结果
。
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