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摘要 本文报导了由双环戊二烯为第三单体的三元乙烯丙烯共聚物�简称 �����的辐射交联
。

在高
剂量范围内���� 辐射交联按无规交联进行

，
实验数据符合 ���������一������ 关系式

。
在低 剂量范围

内
，
由双环戊二烯提供的聚合物链内不饱和双键参与和加速 ���� 的辐射交联

，

使 ���� 辐射交联出

现非无规交联过程
。

添加多官能团化合物二苯甲烷双马来酞亚胺�简称���
，
从外部向 ���� 提供活性

双键引发和加速 ���� 辐射交联
。

引入不饱和双键的方式虽然不同
，

但都能使 ���� 起到辐射强化交

联的作用
。

测定了辐射交联 ���� 的结构和性能
。

关盆词 乙丙共聚物������
�
辐射交联， ���������刃��

��� 关系式
。

弓� 言

五十年代初
，
�����’ 】和 ���������〔“ 」发现聚乙烯在高能射线作用下产生了大分子交联

。

这一发

现导致了辐射交联聚乙烯薄膜 〔 “ �、 电线
、

电缆 〔‘ �和热收缩材料的问世��’ 。

近年来
，
乙烯共聚物及聚乙烯共混物的辐射交联引起了人们的重视

。
������“ 〕报道了乙 烯与

醋 酸乙烯 醋共聚物 的辐射 交联 � ������� 和 ���������
��研究了乙烯和丙烯共聚物 的辐射交联 ，

���������
“ 」发表了不同分子量

、

不同乙烯含量和不同双键含量的二元和 三元乙丙 共聚物辐射交联

的报告� ������� 公司 〔。 〕发表了辐射交联乙丙共聚物制备绝缘电缆热收缩套管的报告
。

本工作用国产的含有不饱和双键和添加有交联剂 ��的 乙丙共聚物������进行辐射交联
，

希望在较低剂量下得到凝胶含量 ��一���的网状结构的 ����
，
既节省能源又减轻 聚合物受辐射

损伤
，
使产物能具有良好性能

，
为制备电线

、

电缆和热收缩套管提供新材料
。

实 验 部 分

�
�

材料与药品

���� �
南京长江化工厂产品

。

第三单体为双环戊二烯
，
特性粘数〔们 � �

�

�� 分升�克
。

交联剂 ��
�

湖北化学所提供
。

溶剂
�

甲苯
、

二甲苯和无水乙醇
，
均市售

。

�
�

样品的制备

将 ���� 进行精制
，
精制后的 ����〔们 二 �

�

�� 分升�克
。

精制过的 ����
，
无论添加或不

添加 ��的试样均用双联辊在常温下混炼 �� 分钟
，
然后在油压机上于 ���℃左右 温 度下压成薄

片
，
压片后的 ����，〕 � �

�

�� 分升�克
。

�
�

辐照

用 �万居里
“ 。��源在常温

，
真空�真空度 �

�

��� ��
一 ‘
��

�

��� ��
一 ‘
���下辐照

。

命

科研基金项目
。
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�
�

凝胶分数的测定

用溶液萃取法
，
在氮气保护下

，
用溶胶抽取器抽提溶胶

。

计算凝胶分数
。

�
�

粘度的测定

用乌氏粘度计
，
在 ��℃下用 甲苯作溶剂测定特性粘数

，
按 〔们 � �

�

��欠 ��
一 ‘
�

，。 “ “ 式 ‘ ’ 。 �， 计

算分子量 �
。 。

据文献�’ ��标定
，
���� 的 �

。
与 �

，
等值

。

�
�

结构与性能的测定

用 日本岛津��
一�� 型琴射线衍射仪测定结晶度

。

用美国 �� 公司 ���� 型红外光谱仪测红

外光谱
。

用 日本安藤 ���一�� � 型介电损耗侧量装置测定介电性能
。

用北 京光学仪器厂 �一�型精

密热天平测定热失重
。
用 ��尸����� 型电子拉力机测量力学性能

。

︹次�一。��次�呱加浴粼

�‘索

� � � � ��

别皿�������留。 ������

图 � ���� 的凝胶含量 �与辐照剂量�的关系

�花�
�

� ��������� �����

������������ ����� ������ �� ���� ��砰�
�

�

�
�

一������一���� � ����

结 果 与 讨 论

�
�

乙丙共聚物的辐射交联

自�����
‘�发现某些高聚物在高能射

线作用下产生交联反应之后
，
引起了一

些学者的兴趣
，
并企图从理论上加以解

释
。

其中 ����������“ �用概率方法处理

了辐射高分子的无规交 联 问 题
，
并 与

������合作提出了 ���������一������ 关

系式 【 ’ ‘ ’ �

“ �

而
二

豁筛
���

式中 �为溶胶分数
，
�。 、 �。

分别为单位

剂量产生的交联度与裂解度
，
�盆为样品

的起始数均聚合度
，
�为样品辐照时的

吸收剂量
。

应用这一关系式可以从辐照

样品的溶胶分数获得关于交联和裂解的

定量知识
。

��������功。

陈欣方等 〔 ‘��认为 ���������一������关系式建立在交联度
、

裂解度 与辐照 剂量 成正比的假定

上
，
这个假定不够严格

。

陈欣方等研究证明
，
交联度与辐照剂量成正比

，
裂解度与剂量的平方根

成正比
，
提出了一个新的关系式�简称陈一刘一唐关系式�

�

�
�

�
一

‘

� 叫
，

二
��万 � 斌 � � 二

硕互
� 万丁斌 � ���

按���式处理实验数据时
，
认为可在较宽的剂量范 围内得 到较为 满 意的 结果

。

本 工 作 分 别 用

���������
一������

关系式和陈一刘一唐关系式处理了 ���� 的辐射交联数据
，
得出了一些规律

。

图 �为 ���� 在室温
、

真空条件辐照时得 到的 凝胶含量 �与 剂量 �的 关系
。

从图 �看到

���� 和添加 ����的 ���� 的 �都随着 �的增加而增加
。

由凝胶含量 �可求出溶胶分数 � ，
按���式处理得到 图 �

，
从 图 �中看到 在高 剂量范围内

� � 了百与 ���成线性关系
，
在低剂量范围内实验值偏离直线

。

这说明 ���������一������关系式

只适用 ���� 辐射交联的高剂量范围
，
在这一范围内���� 的辐射交联具有无规交联的性质

。
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由图 �曲线 ‘ 夕卜推至“纵坐标得到截距
瓮

�

�
�

��，
它比������� 和 ��������

��研究不同分子

量的二元乙丙共聚物得至。的瓮
� ”

·

��值要小
。

这是由于 ���� 的第三单体双环戊二烯 内 含

有少量双键
，
少量不饱和双键具有强化辐射交

联的作用
，
使裂解度减小

，
交联度增加

。

从图

�曲线 �外推到横坐标求得凝胶化剂量�����

�
�

�� ����
。

按下式
�

肋﹄十�

���
�

���
�

�

��� ��
�

�
， 又 ��。 �

���

���

�
�

� �
�

� �
�

� �名 �
�

�

王����
�

�����

图 � 辐射交联 ���� 的 ���������一������ 图

���
�

� ���������一����������

�二������一���� � ����

式中 ���
�

��为辐射交联产额
，
�

，
为样品的起

始重均分子量
。

计算得到 ���� 的 ���
�

�� �

�
�

��
，

与文献 〔�〕上报导的结果 ���
�

�� � �很接

近
。

从图 �曲线 �可以看出 ���������一������关系式未能完全反映 ���� 的辐射交联过程
。

由图

�外推得到的 �� 。 ，
显然不是这一体系真实的凝胶化剂量

。

图 �是用陈一刘一唐关系式所作的 ��� 十 了 ��对 训 �作图
，
二者之间有较好的线性关系

。

在这一剂量范围内陈一刘一唐关系式比 ���������一������关系更 符合 ���� 辐射交联实验结果
。

无论是 ���������一������关系式或者陈一刘一唐关系式都只是表明高剂量下聚合物辐射交联

具有无规交联的特征
。

它们都不能解释低剂量下存在的聚合物非无规交联的性质和规律
。

我们用溶胶分数的对数 ���对剂量对数 ��� 作图�图 ��
。

由图 �曲线 �外 推
，

得到 ����
的凝胶化剂量 ���� 二 �

�

�� ����
，
将此值代入式���计算得 ���

�

�� 二 �
�

��
。

这一结 果 说 明 由于

���� 含有少量第三单体提供的不饱和双键
，
在低剂量范围内就能引起 ���� 交联

，
不饱和双键

二在�色“
一

二在��

一 ���

嗜
十

岌
��。 鸳

一 ���

一 ���

� �
�

� �乃 �刀 �
�

�

韧豆 ��
，
�����

图 � 它��� 的��� 十 侧翻 对 侧正 的关系

���
�

� �������� �������� ��� 了 �����侧 � ��

���� �一���� �一���� � ����

一�
�

�一�滩 一 �
�

� �
·

�
�

� �
�

�

�����
�

�����

�

� �
�

� �
�

�

图 � ���� 的 ���对 ��� 图

��
。
� ��� ������ ���

�一���� �一���� � ����
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加速了 ���� 的辐射交联作用
。

这种作用的程度取决于 ���� 含有不 饱和双 键的活性和数量
，

它的存在使 ���� 辐射交联前期具有非无规交联的性质
。
������和 ��������‘ “ ’只报 导了在聚合

物大分子链中引入不饱和双键加速聚合物辐射交联效应
，
但对它的反应机理还不十分清楚

。

我们

准备对这个问题作进一步深入的研究
。

�
�

乙丙共聚物的辐射强化交联

从图 �中可以看到在 ���� 中添加 ����有明显的辐射强化效应
。

‘ �

�
， � ‘ � � � �

二
�

� � �

�
� � � � ， � � �

�
� � ‘ � �

� �
。

在高剂量范围内得到的溶胶分数用 ���������
一

������关系式处理�图 �曲线 幻
，
求得尹 二 �

�

��
，

一
’

�
沪 ，矽

�
’曰�

’ 诀 ’ ， 一
， ” 切 ‘ 目 ‘

�
� ‘

� ” � 一
�

一
户 一

了 、 ‘ � ’
一 “ ，

�一
’

一
一
��

一 ‘ ” “ 一 ’ ‘
��

� �

一
’

�。 。 ，二 �
�

������，
���

�

��� �
�

��
。

这些结果与上述 不加 ��的 ���� 辐射交联结果是一致或相

近的
。

它说明 ��加速 ���� 辐射交联作用发生在很低剂量阶段
，
一旦 ��的双键参与交联反应

而消耗尽了
，
����仍按无规交联反应进行

。

我们感兴趣的是在低剂量范围内添加 ��引起 ���� 的辐射强化效应
。

用 ���对��� 作图
，

见图 �曲线 �
。

从曲线 �外推得到 �� 。 ，� �
�

������
，
由���式计算 的 ���

�

��� �
�

��
。

添加 ��

��使 ���� 辐射交联产额倍增
。

����的辐射强化交联的程度与交联剂 ��的添加量有着密切关系
。

从图 �可以看到��侧 �

与添加 ��的浓度倒数 ��� 成线性关系
。

即 ��能提供的活性双键越多
，
���� 辐射强化交联效

果越显著
。

必须注意
，
添加 ��的量是有限度的

，
添加量过大�超过 ���

，
��在 ���� 中分散不

均匀
，
会起不到促进 ���� 辐射交联的作用

。

实验结果突出地表明添加多官能团化合物 ��对 ���� 辐射交联的 加速作用
。

例 如在 �
�

��

����时
， ���� 不产生凝胶��二 ��

，
添加 ����的 ���� 凝胶含量已达 ��

�

���图 �曲线 ��
。

添加 ����的 �则高达 ��
�

��
， �随 ��的添加量有如此大的变化

，
���

�

��值成倍 增加
，
这说

明添加��的 ���� 辐射交联已经不是造成 ���� 辐射交联的那种 自由基产生和 复合的点式反

应
，
而是具有自由基产生和引发双键打开的链式反应

。

这就是辐射强化交联具有非无规交联性质

的根本原因
。

�� 辐射交联乙丙共舞物的结构与性能

�射线衍射证明 ���� 辐射交联前后都是非晶态的
。

�。�川�一已吕讨翻︺��。。﹄。�替匀绷

粤
由��

图 �

�扭�
。

�

�� ���

���

����的 ��衍亏与�� 的浓度�的关系

�������� ������� ��召百 ������ ���� ��

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

�留� �
。
�������

���� 王��� ���

波数 �。 ” 一 ’ ����� ���������
·盆�

图 � ���� 的红外光谱图

���
。

� �� ����������� ������������ ����



第�期 乙丙共聚物的辐射交展 幻

表 � ���� 的力学性能

����� � ��� ������������������ ��扭������� ������������ ����

样 品
带

剂 量 凝胶含量 模量
，
� 抗张强度 伸长率

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

吧������，� �日������
，� ����

���� � � �
。
�� �

。
�� ���

���� � ���� � � �
�

�飞 �
�

�� ���

���� �
。
�� ��

。
� �

。
�� ��

。
� ����

���� � ���� �
。
�� ��

。
� �

。
� ��

。
�� ����

���� �‘�� ��
。
� �

。
� ��

。
� ���

���� � ���】 �
。
�� ��

。
�

�

�
。
� ��

。
� ���

米

样品均在室温空气下辐照

红外吸收光谱分析结果指出未辐照的 �����见图 �曲线 ��
。

含有内双 键�特征吸收峰波数

������
一 ’
�

，
经过辐照

，

内双键参与交联反应而消失了�见图 �曲线 ��
，
但在 波 数 ������

一 ’
处

出现有一个小的欲基峰
，
它反映了 ���� 受到轻微的辐 射氧化作 用

。

添加 ��的 ���� 辐照前

后都出现反映亚胺的特征吸收峰
，
波数 ������

一 ’ ，
如图 �曲线 �和 �所示

。

辐射交联使 ���� 的力学性能得到明显的改善�见表 ��
。

从表 �可以看至嚷照剂量为 �
�

������时 ���� 的 �。
从 �

�

�������
么
提高��� ��

�

������
艺，

伸长率由 ����提高到 �����
。 �

添加 ����的 ���� 在 �
�

������时 �
、
�。 、 � 的 增 加 更为明

显
。

这是由于引进 ��强化交联的结果
，
这从表 �中凝胶含量变化可以得到解释

。

辐射交联对 ���� 的热稳定性没有明显的影响
，
起始热分解温度大约在 ���℃ 。

辐射交联 ���� 的介电损耗随剂量增大略有增大
，
这与辐照过程中 ���� 受到轻微氧化而

生成欺基有关�见图 �
·

曲线 ��
。

但是辐射交联后的 ���� 的 介龟 损 耗角 正切值 ��� 仍然保持在

��
， “
数量级

，
可作为绝缘材料使用

。

结

��� 含有不饱和双键的 ���� 在高 剂量范

������关系式
。

辐射交联具有无规交联的性质
，

论

围 内的 溶胶 分数与 剂量的关 系符合 ��时�����二

�
。 �

式
“ ”

· ”�， � “ ·‘ “ �
· “ �����，

���
·

��� �
·

“�·
在

低剂量范围内不饱和双键参与和加速 ���� 的辐射交联
，
使聚合物出现非无规交联性质

。

由���

对 ��� 曲线图外推得到的 ��。 ，� �
�

������
，

�

���
�

��� �
�

��
。

��� 在 ���� 中添加 ����促进了 ���� 的辐射交联
。

在低 剂 量范围 内求得 � ‘ 。 ，� �
�

��

����
， ���

�

�� � �
�

��
。

若交联剂 ��的双键反应消耗尽了
，
则 ���� 的辐射交 联从非无规交联

转变为无规交联
。

加入 ��的浓度倒数�����与 �� 、�葱
�

成线性关系
。

��� 含有不饱和双键的 ���� 或者添加 ����的 ���� 在 剂量 小于 �����时就能获得凝

胶含量达到 ���的辐射交联 ����
，
它比聚乙烯辐射交联所需要的剂量小得多

。

��� 辐射交联 ���� 具有良好的力学
、

热学和电绝缘性能
，
是 制备 电线

、

电缆和热收缩套

管的优质材料
。

杨玉华同志协助测试力学性能
，
胡宝元同志协助提供样品

，
并得到张利华等同志的帮助

，

在此一并致谢
。
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