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摘要 本文研究了 �����和 ��� 多相体系的辐射交联反应
，
光学显微镜及机械性能结果表明在

��������� 比例为 ���和 ���之间发生相倒转过程
。
�����对 ��� 辐射交联具有敏化作用

，

多相

体系的凝胶化剂量随 �����含量的降低而增加
。

在相倒转点附近辐射交联 �值出现极 小值
。

辐射交

联过程中结晶度及结晶熔点随剂量增加而降低
。

辐射交联后这一多相体系具有良好的热收缩性能
。
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引 言

多相聚合物的研究
，
由于既具有工业实际意义

，卜

又具有理论意义
，
近年来越来越引起人们的

注意
。

橡胶
一塑料共混的多相体系因其性能可以相互补充

，
因而可以 制 得优良的新型材料

，
这方

面研究工作已有浪多
。

但以甲基乙烯基硅橡胶 �简称 ������和聚乙烯
一醋酸乙烯 �简称 ����共

混多相体系的研究工作尚不多 〔” 。

到 目前为止尚未见有这一多相体系辐射交联研究工作的详细报

导
。
�����和多种聚 �一烯烃所组成的多相体系经辐射交联后

，

可以制成性能良好的热收缩材料
，

受到广泛的重视 〔 “ ’ 。

我们研究了 �����和 ��� 共混 多相体系的相态变化
，
以及这一体系的 辐

射交联反应规律
，
从而获得具有良好性能及可工业应用的热收缩材料

。

实 验 部 份

�
�

原料
�����

�
乙烯基含量 �

�

��一 。
�

���
，
上海树脂厂出品

。
��� �

醋酸乙烯醋含量为 ���
，
日

本进 口料
。

氧化铝
�
山东铝厂出品

。

�
�

试样制备
�����和 ��� 在开炼滚筒和密炼机上在 �������℃下混合均匀 ，

放置 ��小时后
，
再进行

返炼
，
然后在 �����

�

��℃下热压成型
。

�
�

辐照

辐照是在 �万居里钻一�� 源中进行的
，
试样在真空 ��� ��

一 �
����� 或氮 气保 护 下 进 行 辐

照
。

‘

中国科技大学�� 年应届毕业生
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结 果 和 讨 论

�
�

��������� 多相体系的相态

共混多相体系的相态变化和这一体系的性能有着密切的关系
。

�������� 等�” 研究 过不同配比

的 ��������� 多相体系的相态
。

他们认为即使 �����含量增加到 ���时
，
��� 仍 为连续相

，

没有发现明显的相倒转现象
。

我们用相差显微镜在较大的配比范围内研究这一体系相态变化的情况
，
从图 �相差显微镜图

片可以明显看到两相结构
，
亮相是 ���

，
而黑相为 �����

。

’

我们从图片可以看到当 ��������� 中 �����含量为 ������之间
，

有明显的 相倒转发

生
，
这现象和 ��������的结果不同

。

多相体系的机械物理性能测定结果亦证实了在 �����含量为 ��一���之 间有相倒转现象
，

数据列于表 �
。

表 � ��������� 多相体系的性能

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

��������� 中 �����含量���

�������������� �� ���������
抗张强度������

��

������� ��������

伸长率���

����������

模量�����������
�

�������

��
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�
�
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��
�� �� ��� �连

�� ��� ��� ��

一
一

‘ 团以�翻口曰���

一
一一

侧‘ �

一
二汤 ‘

一
州��‘ �‘ ��‘ ‘妇

“ �曲�，一阳‘
�

�‘ ‘ ，‘ ��曰���，‘ 州���臼��囚曰山‘ 臼�‘ 甲

一协

从表 �数据比较清楚的看到
，
�����含量由 ���降低到 ���时

，
抗张强度增加近 �倍

，

伸

长率增加 �倍
，
模量增加 �倍

。

这种突变性的增加只能用相倒转来解释
。

多相聚合物体系的机械

物理性能主要取决于连续相
，
当以 �����为连续相时

，
反映的是�����的机械物理性能

，
因

而抗张强度伸长率都较低 � 而一旦 发 生相倒转
，

转化为 ��� 的连 续 相
，
由 于 ��� 具 有 远较

�����为高的强度
，
所以抗张强度发生突变性的增加

，
这是相倒转的强有力的

一

证据
。

为使多相体系具有较好的机械物理性能
，
我们选择了以 ��� 为连续相的体系

，
�����含量

为 �。����
。

这和一些专利中报道的多相体系中橡胶�塑料的橡胶含量比较相近
。

�
�

��������� 多相体系的辐射交联规律
，

��� ����� 的辐射 交联
一

强化����������效应

这一多相体系由于 �����含有侧链乙烯基因而在射线作用下较易引发
，
可 以看作辐射交联

中高分子的强化交联剂
。

我们测定了各种配比下多相体系的凝胶含量和辐照剂量的关系
‘，
结果列

于图 �
。

从图 �结果可以看到
，

随 ��������� 多相 体 系 中 �����含量增加
，
辐射交联反应越来

越快
，
特别是低剂量部份这种现象更为明显

，
当辐照剂量较高时

，
这种差别却不太明显

。

这说明

�����对 ��� 有强化交联作用
。

为 了进一步说明这一强化交联作用
，
我们分别测定了不同组份的多相体系的辐照交联过程中

����� 和 ��� 的溶胶
，
从而得到低剂量辐照时 ��� 的凝胶含量

，
表 �列出了这些结果

。 、

从表 �数据可以看到 ��� 进入总凝胶的量是随着多相体系中 ����� 的含 量而 增加的
。
这

就是���亨�的强化交联效应
。
在高剂量时这种效应就不明显了

。 、
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︵术议一
。。乃吹︶织钾姿拢

剂旦�� ���� �� ���材����

图 � �����才��� 多相体系凝胶含量和剂量的关系
���

� 、

� �“ ������ ������� ���
�

��������������� ��飞�������� ����� ������� �����������

����� 含量���
�

�
�

���� �
�

��� 召
。

��， ��� �
� 〕石 ，

��
，
��

， �
。 ‘

����� �

表 � �����对 ��� 辐射交联的强化效应

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

��������� 仁仁������含量���

�������������� �� ����������乡舀�
�� ��

�

� 〕��

� �� �� �� �� �� ��

卜协
�
汗一
一

沙…辐照剂量 �����时
，

��� 凝胶量���

������������������

�这 �� �� �� 违� �� �� �� ��

辐照剂
�

量 �����时
，

��� 凝胶量���

����������������早石�

��
�

�� �� �� �� �� �� �� ��

��� 两种关 系式的适 用性 将不同 ��������� 配比的多相 体 系辐射交联后的溶胶分数和

辐照剂量的关系分别用 ���������一������ 和陈一刘一唐关 系式进 行 处 理
， 一

可以看到 �����
，
���

以及 �����含量为 ��， ��
，
��

�

�及功
’

�的体系比较符合 ��������� 关系式
，
而在相倒转 点附近

的
�

�����含量为 ��
，
��

，
��

，

�� 及���则符合陈一刘一唐关系式
。 ‘

图 �列出这些结果中的一部份
。

利用 ��������犷关系式我们求得了不同配比时辐射交琴的凝胶化剂量
，
结 果 见图 �

。

从图 �

可以看到随着��������� 组份中
�����含量增加

，
凝胶化剂 量有规律地下降

。

在 相倒转点��付

近凝胶化剂量下降特别迅速
。

��� 辐射交联 � 位 辐射交联反应的效率高低
，
可以用交联 � 值来表征

，
根根无规交联理论

���’ ��。，二 �二
� �。 “

��交联

我们求得不同即������� 配比下的辐射交联 � 值
，
所得结果列于图 �

。
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圈 � ��������� 中 �����含盘

对凝胶化剂量的影响
���

�

� ��� �������������典��������

�� ��� �������� ���� ��������
���

�

�、、、
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图 � 二种关系式的适用性
���

�

� ��� ������������� ����� �������������
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�� �� �� 吕�

�� � � � 含���外��
。，。 。 。 。 � 。，� 万，� 卜�� ��外�

图 � 交联 � 值和 �����含量的关系
���

，
� ��� ������������ ������� ������������

� ����� ���
‘

��������������

切口�韶口��。。�‘�
��曰义恻祝益仪

妇。卜护�们口。�

加 决� ��
�

�� ����
� 。 卜，� �含且�界�

� ’

� 。 。 �。 。 。 。 ， ，。 � � ��外�

���

图 � 交联密度与 �����含量之关系
��� ������������ ������� �������������������

�����������������

’ ·

从图 �
’

可以 看 到 ��������� 多相

体系的辐射交联 �值随着体 系中 �����

含量的增加由大到小通过极小值后上升
，

极小值出现的位
�

置
，
相应于 ���������

多相体系的相倒转点附近
。

这可能是由于

当交联 反 应在 �����连续相或 ��� 连

续相中进行�廿都比较容易
，
在离相倒转点

较远的位置连续相都比较明显
，
可是在相

倒转点附近则不然
，
某些部份 ����� 为

连续相
，
某些部份 ��� 为连 续 相

，
而且相

态比较紊乱
，
相对的讲交联反应就不如连

续相比较明显的那么效果好
，
因为多相体

系的辐射交联研究工作尚不多
，
相倒转点

附近交联召值出现极小值的原因是个很有

兴趣而且值得深入研究的课题
。

从图 �所列 不 同 ��������� 配比

的单位剂量下辐射交联密度 和 �����含

量的关系
，

在相倒转点附近同样出现极小

值
。

‘

�
�

��������� 多相体系辐 射交联

前后的结构和性能
�

了 �� 结构
，

用红外光谱
，
�线衍射

，

�邻 等方法研究了多相体系在辐射交联过

程中结构的变化情况
。

从红外光谱图谱说

明在我们辐照交联剂量范围内没有产生明

显的结构变化
。

��� 是结晶高 分 子
‘

和 �����组成

多相体系后随 �����含量的 增加结晶度

明显的降低
，

见表 �所列的数根
。
��� 的

结晶度由 ���降低 到 ��������� 中含

��������时的 �
�

�
�

��
。

引入 �����
，

结晶度有较大幅度的降低
。

辐射交联后一 般结晶高分子的结晶度

都不同程度的有所下降
，
这主要由于交联破坏了部份结晶同时造成某些缺陷

，

但是辐照交联对多

相体系结晶度的影响不如添加 ����� 那样厉害
。 、 ’ ·

表 �中辐照 �� ����后结晶度降低在 �����附近
。

对于 �����含量较高的体系结晶度降低

较快速
。 · �

���测走多相体系的结晶熔点结果要说明辐照过程对晶态结构有影响
，
辐照后结晶熔点有所

下降
，
见表 理结果

。
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表 � 不同 ��������� 配比多相体系的结晶度

����� �
‘
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” ’
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、
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‘

一
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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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� ��
。

� 】�。

� ��
。

� ��
。

�

�
。
�

�一 ����
朱
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�

�一 ���
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。
�

�一 ���
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�

�一 ����
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�

��
。
�

�一 ����
��
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�

�一 ���

���

‘
�� ����辐照后结晶度下降的百分率

表 �
� �

��������� 多相体系的熔点��动

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

含量 �
�
��

�℃ �
、 �
一

� �

剂量
����

�����
���

�� �� �� ��
。

� ��

�

一�之泛
减 ·

勺自�︸�︸�����八��﹁日︸八������八几���，曰��刁�六���曰��八�口��口�︹�口����八曰石�八

�����

�

�

��
。

�

�。
一

� �� ��
，

�� �� ��

表 弓 ���������� 的机械性能

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

��������� 中
剑之 交 联 �����辐射交联

�����的含量���
�】�

�����讯
��

�”

�乡石�

模量������

������
��

�升

�����
�

�介

���

模量 ����

������
�

﹄了户���八�，︺通任八匕�自二任�任‘任尸�﹄卜�尸」

勺自‘件邝臼广��亡曰�白��任性再注
︸尸��匀

��

��

��

��
�

��

��
。

�

��

�

��

��

��

��

���

�吐�

���

���

��

���

���

���

���

���

���

���

��

��

���

���

���

���

���

��选

���

���

���

���

���

���

����

���

半

这组数据可能不准确

表 �结果说明 �����和 ��� 组成多相体系但对 ��人 熔点影响不明显
。

���性能 ��������� 多相体系经福射交联后机械性能有较大的提高
，
加入 ����。

填料后

亦仍有较好的性能
，
结果见表 �

。

多相体系经过辐射交联后
，

�

抗张强度和伸长率都有比较明显 的 提高
， �����含量越高

，
提

高的幅度越大
。

辐射交联后硬度增加
，
模量有规律地增加

。
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添加 ���� 。
填料 ���后

，
抗张强度和伸长率都有些下降

，
但硬度有所增加

。

��������� 多相休系做成含有填料的试片后
，
在 室温和 ��℃下拉伸后 ，

冷却定型
，
拉 伸

倍数可以在 ���一����之间 ‘ 然后用
、

吹风机在 ���初℃即可使 其回复到原来形状
，
几乎没 有残

余形变
。

这已具备制造热收缩材料的条件
。

一 结

一 ��������� 多相体系 在 户����

论

含 量 为 ���和 ���之 间 发 生 明 显 的 相 倒 转
，
由

�����连续相转变为 ��� 连续相
。

�
�

�����对 ��� 辐射交联有强化效应
。

值在相倒转点附近出现极小值
。

凝胶化剂量随 �����增加 而降低
。

辐 射交联 �

�
�

多相体系的结晶度在辐射交联过程中有所降低
，
但降低的 幅 度不如增加 卫����所 引起

的那么大
。

�
�

辐射交联后多相体系具有良好的机械强度
，
所组成的材料具有良好的热收缩性能

。
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