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摘要 本文研究了不同分子量的甲基乙烯基硅橡胶的辐射交联
，
发现 �交

值与重均分子量的倒数成

线性关系
，
其它各交联参数值均与重均分子量成线性关系

。

分子量大
，

交联反应快
。

而不同分子量的聚

醚丙烯酸甲苯二异氰酸醋等齐聚物的辐射交联
，
分子量大

，
交联反应慢

。

本文还比较了不同二异氰酸醋

的齐聚物的交联活性
，
含下列结构的齐聚物活性次序为 �����������

。

关键词 不同分子量 ， 交联参数
， 线性关系

，
定量规则

�
交联 � 值 � 不同异氰酸醋齐聚物

， 端丙

烯酸基的活性
。

引 言

聚合物通过物理或化学方法进行交联
，
一般是起始分子量大

，
交联反应快

。

但对于聚醋丙烯

酸异氰酸醋型或聚醚丙烯酸异氰酸醋型 〔 ’ 一�〕双醋结构的齐聚物�情况却相反
。

在生产上选定一定

范围分子量的聚合物作为原料
，
使橡胶或塑料交联改性等工艺更为合理和简便是很重要的

。

如能

定量地说明分子量对交联的影响
，
并找出其规律性

，
这是有意义的

。

为此
，
本文以不同分子量的

甲基乙烯基硅橡胶和聚醚丙烯酸异氰酸醋型齐聚物为代表
，
从交联理论的角度

，
研究了各种交联

参数与起始聚合物分子量之间的关系及其规律性
。

实 验 部 份

① 将甲基乙烯基硅氧烷含量为 �
�

����
，
�

。 � �
�

�� �护的甲基乙烯基硅橡胶
，
以醋酸乙醋为

溶剂
，
乙醇为沉淀剂进行分级

。

获三个样品
，
其分子量分别为 �

。 二 �
�

�� �护
、
�

�

��� �护和 �
�

�� �

�����
， � �

�

��� ��，
、
�

�

��� ��
�

和 �
�

��� ��‘�
。

在 ��� 厚的模具中
，
以 �

�

���� 静电加速器为辐

射源
，
在常温常压下空气介质中进行以不同剂量的辐射交联

。

剂量率为 �
�

�� 又 ��������
。

称取一定量的辐射交联的样品
，
放入 已经恒重的不锈钢网蓝内

，
以甲苯为溶剂在索氏抽取器

中迥流抽取 �� 小时
。

预试验表明抽取时间已足够
。 一

真空干燥至恒重后称量
，
计算凝胶百分含量

�一 �
�
� ����

�为凝胶百分含量
。

�为抽取后样品重�凝胶重�
。

�
。
为起始未抽取样品重

。

② �
�

���� 甲苯二异氰酸醋����� 的甲苯溶液
，
于 ��一��℃搅拌下滴加 �

�

�� ��� 经脱水的

聚醚后
，
升温至 ��℃反应 �小时

，

再滴加溶有 �
�

���
�

�一叔丁基
一�一甲基苯酚的丙烯酸 刀一怒丙醋

�
�

�� ���
。

在 ��℃反应至游离异氰酸根含量为零为止
。

真空脱去甲苯
，
即获得结构为
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一�”︸�一��一���一�一�一�一�一��一一护 �

���
���一 �一 �一��

�

一��一�一 �一��一

一��一。
，
� 只�

�

了 �

一��一 �一 �一��一��广�一 �一��一��
�

的聚醚丙烯酸甲苯异氰酸醋齐聚物
。

其分子量以 ���
， ����及 ����三种不同分子量的聚醚来控

制
。

以 �
，
�忆二苯基甲烷二异氰酸醋�����及六次甲基二异氰酸醋�����代替 ���进行反应

，
可

得另两种结构的聚醚丙烯酸异氰酸醋齐聚物
。

将不同分子量的齐聚物置于扁型称量瓶内
，
在流量为 �叮��� 的氮气氛中

，
用静电加速器进

行不同总剂量的辐照
。

剂量率为 �
�

�� ��������
。

凝胶百分含量的测定同上
，
但抽取时间为 �� 小

时
。

结 果 与 讨 论

�
�

分子皿对硅橡胶交联的影响

不同分子量的硅橡胶经辐射交联
，

合 ���������一������公式�“ �

�十 召百 二

在凝胶点后
，
其溶胶分数与剂量之间的关系均能很好地符

�。
� �

— � �毛苦于兮，一 二二

�� 护孟�
。 找

���

� � ，

一
‘

� �� �

长�万 � 铲 ” ’ 之 一

瓦石丁
� 一

疏
长 ���

此两式仅说明凝胶点后
，
�随 �变化而变化的关系式

，
实质上是溶胶与凝胶随剂量变化的分配公

式
，
应仅适用于 ������包括恰好是凝胶点时

，
即 �� �的情况�

。

所以用外推法
，
从式①截距

� 。 �、 � ， 二

�
� �

�� �

� ，、

� �
， �� � � ‘

卜
� 、 、 ， ，

… � 一
、 � 」� 。 �

� � �
，

�
， �

� 。 � 、 �

� 一
� ， �、 � 、

�

求士
生一 ，

或从式②截距求 一
箭才

一 ，
不管由数学或物理意义上考虑都是不合理和难以理解的

。
应该一 ‘ 一

�。 ’ “ ” “ 、 一 ’

� �一
’ ‘ 一

�牌
。 ’ 一 ’

曰 ��
‘

�
’“ ’

一
‘ “ ’ � �

一
‘ ” “

’

” 一 ‘
�

’
�

’

一
” ” �

’

一
’

一
川 ’ 『’ ‘ ’

一 �

同时用两式处理实验数据
，
由两条直线的斜率计算李

、

及 � 。
和 �。

等参数
，
如图 �所示

。

并可
’ 动

’ ， ‘ ’ ‘ ’ ‘ 一 ’ 尹

�一
� 、

�一
‘ “ 一

’ � “ 、

一一 “ ’ 一 ‘ 一

�
’ ‘ ’ 护 ’

��
�

� 一 ”
’

一 “ ‘ 一 ‘ �“
，

”
一

一 ‘ ’ ‘ �

以辐射交联各理论公式 〔“ 一，’ 处理实验数据
，
计算各交联参数

。

所得不同分子量样品交联后的各种

交联参数值随分子量增大呈线性关系
，
如图 �所示

。

���������在 ����年研究聚苯乙烯分子量 对交联的影响时认为 �交
值与数均分子量倒数成线

性关系 〔 ’ “ �， 而作者在研究硅橡胶分子量对交联的影响时
，
得到的 �，

值与重均分子量的倒数关系
，

如图 �所示
。

区别倒数关系
，
不论对数均或重均表示的分子量虽然均能成立

。

即
�

� � �
�夕湘 二 �护‘ 十 苍号

，
一

�
一

�
，

���

� 一
�

�
行 ， � 行�� 炭子注尸一

�
‘

�
”

���
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图 �一� 甲基乙烯基硅橡胶交联中
，
不同分子

量对溶胶分数与剂量之间关系的影响

△ �

�， 二 �
�

��� ���� �
�

�， � �
�

��� ���，

� �

�， � �
。
��又 ���

���
�

�一� ��� ������������������， �� ��

侧 � �，

食
‘�� ，��‘�“ �� �‘����，，��，�� �，

������一������������� ������������△ �

�� � �
�

��� ���，�
�
�， � �

。
��� ����� �

�� 二 �
�

��� ���

�乙��一一�一习‘ ‘ 一��一土一一一��一上一一一
�� �� �《� �� ��

�七� ��
一 � ���

图 �一� 甲基乙烯基硅橡胶交联中
，
不同分子

量对溶胶分数与剂量之间关系的影响

��口色△��
表 � 在电子束辐照中�� 对凝胶点的影晌

����� �
�

��� ������������������� �� ���

�， 二 �
�

��� �����
�
�� 二 �

。
��� ���，� �

�， 二 �
�

��� ���

�一�
。

��� ������������������， ��

����� ����� �������� ���� ���������

分子量��，�火 ��
一� �

。

�� �
。
�� �

。
��

�� � ��
一����

�� � ���

��琳 � ��‘

��� ����

�
。
�� �

。
��

�
。
�� �

。
��

�
。
�� �

。
��

�
。
�� �

。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

���� 侧� ���� ������������ �����一���������

������一����� �������� ������������

△ �

�， � �
�

��� ���� �
�

�， � �
�

��� ���，� �

�， 二 �
。
��� ��，

式中 ��

为丽
�、 �� ，

��为丽
�、 ��时的数值 ，

但相比之下
，

些
。

用凝胶理论来分析
，
凝胶的产生是以 �

�，��为条件的
。

时以重均分子量来衡量较为合理
。

� �
二� � �

� ，、 二， 、 ，

一
，
�

�一丽丁牧 。 ‘
一

气

丽万线任天示封一

所以讨论交联参数与分子量 的 关系

聚合物辐射交联反应的快慢
，
往往是以凝胶开始出现所需的剂量大小��

�

�
，
或凝胶点��

�
�的

高低来衡量
，
如表 �所示

。
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表 �中 ��是以

�� 二 �。 � ��
���

计算的
，
而 �二则是以 �袅” ��法推导的 。

�二
�

�，�
�� ���

于
� ，�

·�
��一 ��

已�。工�。七

公式 口 一 “ �计算的
。

式⑥是以一个可交联
���

�
单元�如一��一 �一�只有一次交联可能

。�日�。口
，。工�知已

�
���

�

�� � ��
一 ” ·

图 � 分子量对凝胶剂量��
��

、

单位剂
‘

量交联度 �。 和裂解度 �。
的影响

义 � ��一风
�△ � �。一瓜

�
�

� �。�风
���

�

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

��‘ �
� ������������������一������� ��� ����

���� ������������������ �������������

��� ������������

� � �产��， �△ ������， ��
� �����，

��， ��丽
二 、

吐
一���

鑫
�

�

图 � �交 值与分子量倒数值之间的关系

‘ ·
�是 ��一

命
� �

，‘ 是 �交一

亩
���

�

� ���������������������� �
。 、 �� ��� �������������，

���� �
。
��� �

�
���������� ���� ��

�

�
�

���� �
。 ��� �

。
���������� ���� ��

�

�
�

性导出的
。

分子量愈大
，
式⑤与式⑥算

出的值应愈接近
。

以统计观点看是能很

好地理解的
，
因可交联的链段单元愈多

，

一个单先发生两次交联的机率愈小
。

�
�

聚醚丙烯酸异像酸酸型齐聚物 的 固

化

这类齐聚物结构为双醋型单体

护 �

���

���一 �一 �一�一 �

沪 �

一 �一��一��
�

�基团的分子量可由聚醚分子量加以调

节控制
，
结构可由异氰酸醋来变化

。

本文

只讨论 ���
、

���及 ���三种类型
。

在文献上也有以聚醋代替聚醚
，
以各种

异氰酸醋制得聚醋丙烯酸异氰酸醋型齐

聚物
。

它们固化过程均相似
，
凝胶生成的

过程如图 �所描述的那样
。

在起始阶段
，

交联反应速度很快
，
迅速生成凝胶

，
齐聚

物分子量低生成更快
，
而且生成率也更

高
。

当辐照剂量达到 �����后
。

凝胶生

成速度又趋于缓慢
。

这种实验现象普遍

存在于这类齐聚物的辐射交联反应中
，

是由它们交联反应机理所决定的
。

这类

齐聚物分子两端的丙烯酸基对紫外线
、

� 射线以及电子束等都是敏感的
，
因此

固化反应仅是丙烯酸基的聚合交联 〔川
。

不管齐聚物中�基团分子量多大
，
结构如何

，
它们均是
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�

�

�一
�����目�，�������

一
一一

��润�‘ �，��甲

�
一�，�

�曰︸吕

�
��

含有两个双键的单体
，
因而是四官

能团单体
，
以 �

‘
表示

，
所以官能

团的分布是均一的
。

其聚合交联的

实验结果只 能 以 前 文 所 得 的 公

式 �” �

丹�八七巴」住��认

州二口�口�公

�� �

�

�一 ��
�

�一

生’

�一 ��

�人 ‘ 一
���� �一

十

���

�呵�

一公�
���

。 �� ���

�﹄�

燮粼加龚

�一�、 ��

�� ����

��一 �
�

专���一 �
� �一

牛

�一 �人���一 �、 ‘ 一
十�

���

进行处理�当 � � �时�
，
式中 �人

、

���
� 》 和 ��� 。 �分别表示官能团�的

总反应程度
，
溶胶中�官能团的反

应程度和凝胶中�官能 团 反 应 程

度
。
�� 为体系中的溶胶分数

。

测定

了 �人 后
，
可以此三式计算三 种 反

应程度
，
了解齐聚物固化的情况

。

从前文已知
，
式���算出的 ��值与

通过红外测定双键消失率相吻合
。

由此可知此类固化反应是丙烯酸基

� � 几 �� � 尽

福照时�，����分 》 ��， ‘�����、��� ���� ������，�

图 �

���
。

�

聚醚丙烯酸甲苯异氰酸醋的电子束固化中

分子量对凝胶分数和剂量之间的关系影响
�

风
二 ���� �风

� ���� 风
� ���

��� ������ �����������
呱

�� ����������� ��� ���

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

������一�一��������� ������������
�

�

风
� ����

� 、

�
�

式
� ���。

」

�
�

城
二 �� 。

中双键聚合交联的结果
。

如测定出双键的消失率
，
可通过式���算出体系中溶胶分数

，

进而可知固

化的深度
。

在此类齐聚物的固化过程中
， �人

、
���

。 �及 ���� 》 与剂量的关系不是正比关系
。

同一种

结构的齐聚物
，
如不同分子量的聚醚丙烯酸甲苯异氰酸醋

，
以 ���‘

����
、
�����

。 》���� 及 ���人�‘ ，

一��� 作图
， 」

从图 �� �可清楚地知道
，
同一结构但分子量不一样

，
其端基发生聚合交联的活性

不等
，
分子量低聚合交联快

。

但分子量对聚合交联反应的三种单位剂量的交联度的影响也呈线性

关系
，
如图 �所示

。

本文以相同分子量的聚醚��
。 � �����和不同结构的异氰酸醋制得的齐聚物

，
其结构如下

�

���

���一 �一 �一��
�一

‘

护 。
� � 护 。

厂
��一 �一��一乞夕一

���
一乞夕一

��一 �一 �一���
�

�
尹

�
护

� ��
� � �

泌 �
�

护

���

一��一 �于
�

一 �一��一。 一��

���

�

�

一。
卢 。

一��一 �一 �一��一��
�

一 �一 �一�����
�

��
�。�

，
��

，

� �

⑧
��

�
�

护
�

沪
���

���一 �一 �一��
�
一��一 �一 �一��一 一��一 �一�于��

�
一��一 �于

。
一
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� �� �� ��

一�� ︵�、白‘一

一 �
�

�

圈 � 聚醚丙烯酸甲苯异氰酸醋聚合交联中
，

分子量对 �������� 关系的影响
� �

�
。 二 ����△ �

�
。 � ������

�

�
� � ����

���
�

� ��� ������������������� �� �� �人

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

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

���� ��人
� ���������������������������

� �

又
。 � ���� △ �

风
� ����， � �

呱
� ����

圈 � 聚醚丙烯酸甲苯异氰酸醋聚合交联中
，

分子量对 �����。����� 关系的影响
� �

丽
� 二 ���

， △ �

瓦
� ���� �

�

风
二 ����

���
。

� ��� ������ ����������� �� ��

���人�
。 ������ ��� �������� ���� ��������

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

������������ ��人�
。 �� ������� ������ ��

����� � �� ����

� �

丽
� 二 ���� △ �

瓦
� ������

�

风
� ����

�
沪

�
��

。

�

⑧
、 �

气
��

�
护
�一��一 一��一 �一 �一��一��

�

一 �一 �一��一��
� ���。�

���

�
�

护供
， 。

�
沪

���
���一 �一 �一��

�
一��一 �一��一���

�
�一��一 �一�一���

�

一��一 �于
�

一

�
护

，�

气
��

�
沪
�一��一���

�
�

。
一��一 �一 �一��一��

�
一 �一 �一�����

� ���。�

当聚合交联时
，
以式�������对实验数据进行处理

，
如图 �一� 所示

。

不同的异氰酸醋对分子

两端的丙烯酸基的聚合交联 活性的影响很大
。

从 �
�。 、

�，。
和 ��。 的 分 子 结 构可知

，
�

�。
分子

中

环含量最多
，
其次是 ��。

分子
，
��。
分子中无苯环

。

辐照时由于苯环的共扼效应
，
会产生能量转

移作用
。

含量愈多
，
则能量转移作用愈大

。

当以相同的辐照条件辐照 �
�。 、

��。
和 ��。

齐聚物时
，

则聚合交联活性次序应为 ��。
��

�。
��

，。 ，
图 ��� 也清楚地表明了这点

。

用同法可对这类齐聚

物中引进的各种基团对齐聚物活性的影响作出比较
，



第 �期 分子量对聚合物辐射交联的影响

。︵己
嘴白

‘臼，口，曰众����

。︵刁
��。峨�

���
·

���图﹄︸︵�心三
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，
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图 � 聚醚丙烯酸甲苯异氰酸醋的聚合交联中
，

分子量对 �人。 �人�。 �。 和 �人���。 的影响
� �

几
。
��

� �△ ��人�日�。��
� ��

������。��
。

���
。
� ��� ������������������� �� �����

������� ������ ������� � ��� ����������人 。�
，
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����
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� �

�
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仓

之

， 圈 � 不同结构的聚醚丙烯酸异氰酸醋的聚合

交联对 �������� 关系的影响
� �

�
�。 � △ � ��。 �

艺�
�
�，。

�盛�
�
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圈 �� 不同结构的聚醚丙烯酸异氰酸醋的聚合 图 �� 不同结构的聚醚丙烯酸异氰酸醋的聚

交联对 ���州时���� 关系的影响
一

合交联对 ����������� 关系的影响

�
�

�
�。 ， △ �

�，。 � � �
��。 、

�
�

�
，。 � △ � ��。 ， � �

��。

���
�

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

�� ��������������������������������

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

���� �������� �����
，������

�

���� �������� ���人��� �� ���

�
� ���������������� �

，
�

’ 一����������������� �
�
��������� ������� �

，�
，一��������

���������� ��
��� �

� ，
�

��������� ���������� ��一。 �

△ � ��������� ������� ������� ���������� △ ���������� ������� �������

��一。�
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���������������

火 � ��������� ������� ����一��������� � ���������� ������� ����一���������

���������� �����
�

���������� �����
飞

相同结构的齐聚物
，
分子量大

，
聚合交联反应慢

，
与硅橡胶及一般线性聚合物交联恰相反

。

这种实验现象与其分子结构有关
。

对任一分子量的齐聚物来说
，
一克分子均含有两克分子的丙烯

酸基
，
如分子量由小到大

，
则单位重量含有的双键数就由高到低

。

这类齐聚物的固化是两端丙烯

酸基聚合交联的结果
。

当相同的辐照条件辐照不同分子量样品时
，
分子量低的

，
其单位重量产生

的自由基也多
，
交联速度也大

，
凝胶生成也快

。

另外
，
齐聚物分子量大

，
体系的粘度也高

，
自由

基运动和相互作用也较困难
，
并且也易被包藏在凝胶之中

，
致使聚合交联较为困难

，
所以分子量

高凝胶生成速度也低
，
如图 �所示

。 �

这类齐聚物的聚合交联反应明显地不符合自由基稳定态假定
，
但 ����� 以稳定态假定得到的

聚合速率公式 �‘�

。 � ， ，， ，，，

去
、 。 告

， 、 ， 、

�� � ��
�

��
、 “ ��

，�
���

对他的实验结果作定性解释是不够恰当的
。

作者在本文提出的研究分子量对交联影响的方法
，
是

以凝胶理论为依据的
，

所得结呆能较好地说明实验现象
。
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