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聚丙烯辐射效应的研究

张石玉 罗腊生 张世枚
�化工部晨光化工研究院�

摘要 本文研究了在不同温度下和不同介质存在时
，
下射线对等规立构聚丙烯的性能与结构的影响，

实验结果表明
，
聚丙烯的特性粘度随剂量的增加而减少

，

而且初始下降相当大
。

当在室温下空气中辐照

时
，
聚丙烯的裂解稍占优势�真空中辐照时则能使聚丙烯的交联效率增加

。

若提高辐照温度
，
聚丙烯的

凝胶点则向高剂量方向移动
，
在 �肋℃下真空辐照的聚丙烯就不再产生凝胶了

。
�射线和红外 光谱测定

结果指出
，
聚丙烯的结晶度和等规度随辐照温度的增加而迅速下降

。

关键词 等规立构聚丙烯� 交联
�
裂解

， 聚丙烯的性能与结构
� 下射线辐照

。

目�� 言

等规立构聚丙稀�以下简称 ���在射线作用下交联与裂解是同时发生的
，
产额相近

，
因此对

�� 辐射效应的研究
，
许多作者所得结果因辐射方法不同

，
说法不一 �’ 一 。 ，。

�����认为 ��属裂解

型川
。
������ 提出高温辐照时

， ，��的交联效率最高工
�’ 。

祖父江宽等则认为辐照温度增高时
，
裂

解能量降低
，
因而可能发生裂解���

。

本工作研究了 ��在各种 辐照因素下性 能与结构 的变化规

律
，
探讨了 �� 辐照改性的可能性

。

实 验 部 分
’ ‘

�
�

原料

�� 结晶度为 ���左右
，
数均分子量为 �

�

��� ���，
比重为 �

�

���
。

�
�

试样制备

将 �� 颗粒料热压成厚 �� �� 的薄板
，
再加工成 小�� �� �� 的园柱体试样

。

将 ��颗粒料热

压成 �
�

���
�

��� 的薄片后分切成 �� ��� 的薄片试样 、 薄膜试样采用流延法制得
。

�
�

试样辐照

用
。 。�� �射线

，
剂量率为 ��������和 一�������

，
温度分别为室温

、
���℃ 、

�����和 ���℃ ，

介质为空气或真空��、 ��
一 �

叫 八
。 一 ‘

�����
，
室温辐照试样取一半在���℃下热处理 �小时 ‘

�
�

试样分析
一

��� 特性拈度 以四氢蔡为溶剂
，
于 ���℃恒温下用高温粘度计进行测定

，
并用氮气饱和

。

��� 凝胶量 试样于 ���℃的十氢蔡中抽提 �� 小时后用丙酮洗净
，
��℃下真空千燥恒重

。

��� 热机械性能 用 ������� 稠度计 测定试 样的形变与温度的依 赖关系
，
升温速度为�℃�

���
。

���应 力一应 变曲线 采用 �������稠度计
，
在恒温变荷下侧得

，
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���结晶度 用 ���一���型自动 �射线衍射仪测定
，

按����� 〔” 方法进行计算
。

�� � 红外光谱 用 ��一�� 型红外光谱仪测定
。

结
一

果 与 讨 论
‘

�
�

特性粘度的变化

在真空�� � ��
“ �
��� ��

“ ‘����� 中室温下辐照的 ��，
其特性粘度随剂量的增加 而 急 剧 下

降
，
随后趋于缓和�见图 ��� 这可能是由于二种因素引起的

�

一是聚丙烯主链断裂 � 二是分子间

或分子内的交联形成支化点或环状结构 〔 ‘ ，�’ 。

�

。 �������刀‘ 一‘ �二‘ ��
牛︺

�卜�

�

���
� �

、

一益︵罗�督姿龙

气、、，�勺竹�蕊

� �

妇、照 鑫一����

� � 人�� ��

����匕���一傀�� � ���� ���‘ ����

︹卜目姆侧

一
剂量�

� ������� � ��� �、 ����，�� 图
’

� 辐照介质对 ��凝胶量的影响

图 � 辐照聚丙烯的特性粘度与剂量的关系
���

�

� ��������� ��������� ���������������

��� ��������
‘

��
一

����������� ����
�

�
�

真空
�

�

�
�

空气，

���
�

� ������������������������ �� ���

����������������������

�
�

������ �
�

�
�

���

�
�

溶解性的变化

�� �介质 的影响 不同介质中辐照 ��，
其交联效 率有较大差 别�见图 ��

。

空气辐照 �� 的

凝胶点剂量�一�
�

�� ��
’ ����比真空的�一�

�

�� �护����要 高得多
。

其次
，
在同一剂量下

，
空气辐

照样品
，
其凝胶量比真空辐照时要低得多�约低 ���以上�

。

当继续辐照至高剂量时
，
凝胶量有

下降趋势
，
说明在空气中辐照时

，
�� 的交联效率比真空 辐照时明显降低

。

这是由于氧对 �� 的

辐照交联有明显的阻碍作用
。 �

��� 温度的影响 真空中不同温度下辐照
、

��的凝胶量�见图 ��
。

当辐照温度低于 ��熔点时
，

��的凝胶化剂量随温度的增加而向 高剂量方向推移
。

在低剂量范围内
， �� 的交联效率随温度增

加而降低
，
当剂量高于 �� ������ 时

，
高温 辐照 试样 ����℃及 ���℃ �的交 联速度 加快 ，

这与

������ 〔“ ’的结果是甲致的
。

当辐照温度高于 �� 的熔点时
，
即使剂 量高达 �� ������

，
�� 也不生

成凝胶
。

将辐照的 ��凝胶量 已达 ���的 试样
，
进而在 ���℃下继续 辐照 ，

累计剂 量接近 ��

������时
，
样品由固态转变到熔 融状态

。

这表明在熔点以 上辐照时
，
��裂解占优势

，
而且也能

使已交联的结构遭到破坏
。

��� 辐照后 处理 的影响 将 �� 试样在室温中进 行真空辐照后
，
然后立即在 ���℃热处理 �

小时
，
其凝胶量比未 处理的有明显增加�见图 ��

。

将热处理前后的试样于室温下放置不同时间
，

结果表明热处理的试样
，
凝胶量不随放置时间而变化

，
而末热处理的试样放置几天后

，
凝胶量显

微下降
，
这与无定形聚合物所得结果正好相反

，
这可能是由于陷获在晶区的残余自由基因其自由

度较小
， 引起分子内反应从而促使主瘫断裂的机率增加

，
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�
�

� � � �� �� �� �� ��

剂量�� ���� � ��。 �� �������

图 � 辐照温度对��凝胶量的影响�真空度 �� ��
一 �
��火 ��

一������

����� 辐照� �
�

�遵�℃ 辐照
���

�

� �����仁��
��

一 ，
后��

����������

�
�
�

室温辐照 �

����������� ��

��
一月�����

�������������

�
。
���℃

。

�
、

室温辐照后热处理
，

�����������������
‘���������������� ������� �� � ������ ��

�

���� �������������
�

���� ����������� ���������� ����������

�
。
���℃

用 ���������一���������式处理上述试验结果
，

其关系式为

�
�����，���臼白门���

�

一
�� ” � 、 �万

一

瓮
� �

����

一翁

适 �

—
一

—
��气犷一

�喃小︶拐谓留

��� ���

放盆时间

��� �口� ��� ��� ���

�����朗 ���。 ���

图 �

���
�

�

真空辐照 ��的凝胶量与放置时间的

关系�剂量
� �义��，����

�
�

辐照后热处理
， ��

·

未热处理
��� ������ ���������������������一

������ �����
�

������� ����� �����������

����� �义 �������

��
�������������℃ ��� ��

�

�������王����
。

� � 识百与 ��
�呈很好的 线性关 系

。
����

。
即断裂

密度与交联密度之比
，
空气中辐照的 ��，

其 �����

为 ����
， ·

真空辐照的为夕
·

��
。 ’

、 �

�� 热机械性能的变化
、

� �

未辐照和低剂量辐照的试样
，
当温度达到熔点

即呈粘流态
，

随着剂量的增加
，

试样在一定温度下只

软化而不熔融
。

同时可以看出
，‘

聚丙烯的熔点随剂

量的增加而
‘

明显卞降
， ’

高弹形变随剂量的增加亦减

少乙这是由于 �� 的结晶因辐照而被破坏
，
交联过

程也破坏了 �� 的结
一

晶
。 �

在高剂 量下
，
结晶 卫��趋

于无定形化
，
其软化温度较未辐 照 的 要低 ��℃左

试样在一定负荷下先被压碎而非熔融
，

的 �� 试样
，
出现类 似橡胶的高弹区

。

�
�

应力
一
应变曲线

右于 由于 �� 的结晶被部分破坏
，

其机械性能下降
，

如果将负荷降为 �
�

�����
��

‘ ，
对于剂量大于 �

�

�
，

� ��扮���

在 ���℃
’

厂侧定了室温辐照 ��的压缩强度 与相对压缩率之间的关系�见图 ��
，
并求得了弹

性模量 ��亦称高弹平衡模数�
。

它与剂量呈直线关系
，

轰胡弹性模量 �与剂量的关系符合 ���������

的弹性理论
。

高温辐照�王” ℃ �的 ��在室温下的 弹性形为 主要取决于结晶度的变化
，
随着剂量



第�期 辐 射
、

研 究 与 辐 射工 艺
�

学 报

卜曰日汗瘾
川
�

如却
，

川

︵、阵艺
�二

尸︸司

�

占 ‘ 漏一炙

一� 八 肠 吕 � ��

丈�少爪强度
�‘、 ��，�‘ 。 ，，�、 。 �，����。 �

图 � 辐照 �� 的压缩强度与相对压缩率的关系
。 �

�
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�

�丫 ������ �
�

�
�

�� 丁�
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�

�
�

�
�
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�

�一�� ��
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�
�
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�
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’

�
�
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�

����
�
���

���
�

� ��� ���������� ������犷������ ������ ��

�������乡��
���脚����������� �����������

����
、 ·

‘

的增加
�，
结晶度急剧下降

，

而且结晶度所产生

的影响大于交联密度增加的影�叽 因此弹性增

加
。

实验中发现
，
�

�

��℃ 辐 照的样品 ，
剂量为

合� ��吕���时
，
室温下呈弹性

，

剂量为 �� ������

时
，
室温下为橡胶弹性体

。 �

‘ 、

民 结构的变化

由仰 的 �衍射分析
，
测得结晶度与剂量

的关系�见图 ��
。

辐照温度不同
，

对 ��的相态

变化有不同的影响
，
室温辐照试样

，
其结晶度

下降趋势缓慢� 经热处理的辐照试样
，
结晶度

下降趋势比前者为快
，
这说明热处理使陷在晶

区的自由基引起的后交联
，
使结晶破坏

。

随着

辐照温度的增加
， ，

结晶度迅速下降
。
���℃辐照

时
，
结晶度的下降几乎与剂量呈直线关系

，
当剂

量近于 �� ������ 时
，
样品已完 全无定形化

。

���℃辐照的样品 ，
其结晶度随剂量 增加而直

鱿
﹃汽娇﹃﹄﹄尸。︹�﹄。�﹃︸。一。名并资图︹长毋

卜�气曰
�

奢一节卜喊
�

�
、

·

廷 �。

代

的 ��

叭 彬
��卜���

﹄甲八球

州
。
认

履
，

�。

织
‘ 、

��

州�一七一
为

� � 透 � � �� 飞 ��

’

剂量��‘ ���
。 ��� � ��。 �， ��“ ���。��

图 已 不同温度下辐照的 �� 结晶度变化

辐照温度
�

�

�
。

室温、 �
�

室温辐照后热处理
� �

�

�� 。 ℃ 凌
�

���℃
���

�

� ������������������� ����������� �� ������ ��������������� ���������������

’

������������ �� ����

���

��������� ������������ �
·

���� ���������� �
·

�������� ����� �����������鲜
��������������� �

·
���℃ �

·

���℃

线下降
，
至 �只 ������剑打 就完全无定形化了

。

从 �� 的红外光谱分析看 出
，
室温真空辐 照的样品

，
���

、
�����

一 ‘
峰的峰强不 随剂量变化
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而变化
，
而 ���℃真 空辐照的样品 ，

这两个峰 的峰强度变化则较显著
。

按��
�
��，� 【 ‘ “ �的处理方

法
，

得到分子等规度与剂量之间的关系
，
所得结果与�衍射测定的结晶度变化趋势相一致

。

由此可
李

见
，
辐照温度越高

，
结晶度

、

等规度下降越快
，
表明高温下辐照时对 ��的晶体破坏更厉害

，
有

缺陷的晶体因交联有类似热处理的作用固定了这种无序状态
，
使其在冷却后不能再恢复其结晶状

态
。

由 ��的
一

红外光谱分析可进而看到
，
辐照温 度不同

，
样品的一些 特征吸收峰的变化亦不同

，

室温辐照时
，
亚乙烯 基特征峰������

一 ‘
�的吸收峰强度

，
随剂量的增加而增长

，
���℃辐照时�

�����
一 ‘
峰的变化不显著

。

结 论

��� 空气辐照 ��
，
裂解较占优势

，
����

。
为 �

�

��
。

真空辐照的 ��，
能提高交联效率

，
�。
���

为 �
�

��
。

��� 室温下真空辐照的 ��
，
剂量达 �

�

�� �护��� 后
，
在其熔点以上

， ��不再熔融而呈现高

弹态
。

原在 室温下是坚硬的 固体 ��材料
，
经高温 ��。℃真空辐照一 定剂量��� “����后

，
可转变

为类似橡胶的弹性体 、
·

���高温
、

真空辐照 �� 达一定剂量后
，
不仅能提高其交联度

，
而且能改变 �� 的等规度

，

破坏结晶度
，
并使其完全趋于无定形化

，
这是辐照 �� 能在室温下变成弹性体的二个重要条件

。
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