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含添加剂的等规聚丙烯的辐射诱发

自由基转化和辐射交联效应

陈文诱 陈小毛 贾海顺

�北京师范大学�

摘要 由 ��� 方法观察到等规聚丙烯�����辐射诱发自由基向多烯自由基的转化 时 间‘ �天
，
而

�
�

�����和 �
�

���������
、
���分别表示含十六烷

、

十六烯
一�的 ���的转化时间��� 天

。

本实 验还

观察到这两种添加剂均抑制 ��的辐射交联
，
其中十六烯

一�的效果更 为 显 著
，
测得 ��

、
�

�

�����
、

�
�

�����和 �
�

����� 的起始凝胶剂量分别为 ��
�

�
、
��

�

�
、
��

�

�和��������
。

本文认为
，
十六烯

一�

的烯丙位氢原子易于失去
，
因而较十六烷更大程度地降低聚丙烯自由基产额和辐射交联

。

然而
，

对添加

剂影响自由基转化的机制还需进一步研究
。

关键词 等规聚丙烯
， 添加剂�

十六烷
�
十六烯

一�� 辐射效应�
自由基转化

， 辐射交联
。

引 言

随着一次性使用聚丙烯针筒辐射消毒工艺的发展
，
近年来

，
国际上对等 规 聚 丙 烯���������。

�������������
，
简称聚丙烯或 ���的辐射稳定性予以重视 �‘一��。 ���� 等人�’ 一��观察到

，
加入游动

剂�����������
，
即一些能增加聚合物非晶区自由体积的小分子添加剂如烃类

、

油脂和 硅 油 等等�

能够加速聚丙烯辐射后 自由基的衰变
，
并提高其辐射稳定性

。

我们前一工作 【“ �研究了添加剂十六

烷和十六烯一�对聚丙烯的辐射诱发自由基起始浓度
、

自由基衰变动力学和机械性能的效应
。

结果

表明
�

两种添加剂均降低了辐射诱发自由基起始浓度 �
。 ，
加速自由基衰变

，

并使聚丙烯辐照后的

机械性能得到一定程度的改善
。

其中十六烯一�比十六烷更大程度地降低 �
。 ，
而二者对 聚 丙烯自

由基衰变速率和机械性能的影响则没有大的区别
。

本工作进一步研究了添加剂十六烷和十六烯一�

对聚丙烯体系中辐射诱发自由基品种转化和辐射交联的影响
，
以期更深入地探讨游动剂影响聚丙

烯辐射效应的机理
。

实 验 方 法

�
�

制样

① 压 片
�
取 北 京 向 阳 化 工 厂生产的 ���旷��粉末�不含任何添加剂�

，
熔融指 数 ��为 ��

，

粘均分子量 万
，

为 一 �� ��
�，
于 ���������

， ��������
�

下热压 ���� 成型
，
然 后 在 ��℃水中

淬火
，
制得 ��� 厚的�� 片

。

② 十 六 烷
、

十 六 烯一�的 浸 入
�

将 如 上�� 片分别浸于液态十六烷�����������
，

简记为 ��
、

十六烯一������������
一�

，

简记为 ��中
，
称重计算 �� 中添加剂的含量

，
分别制得含有十六烷的聚

丙烯�����和含有十六烯
一�的聚丙烯�����

。

�
�

辐照

将样品抽真空 �� ��小 时�
，
气压 低 于 �� ��

“ �

��
，
封 管 后 用

”
��。 一护射 线 辐 照

。

用 ��’ 十�
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���
�

剂量计测得剂量率为 �
�

�������
，
取 ����� � �

�

�
。

�
�

顺磁共振�����谱的测定

取约 �� �聚丙烯试样装于 ��� 外经玻璃管中
，
抽真空

。

辐照后立即置液 氮 中�一 ���℃�保

存以防止自由基衰变
。

辐照过的玻璃管有强的 ��� 信号
，
采用加热退火方法消除

。

测量前约 ���� 将试样从液氮中取出
，
在室温下用 ����型 ��� 谱仪测定试样的 ��� 谱

。

仪

器参数选为
�
中心磁场 �����

，
扫场范围 士��� �

，
微波功率 �

�

�
��

，
时间 常 数 �

�

��，
扫描时

间 ����
，
调制幅度 ��

。

�
�

凝胶率������的测定

辐照后
，
将试样置真空

、

�� 。℃条件下热处理 �� 小时 ，
以消除聚丙烯中陷落自由基

。

采用二甲苯加热回流抽提的方法 〔 ’ �测定试样的凝胶率������
�

���� � �
‘

���一 ��
� ���� ���

式 �中
� � 为回流前试样总重 � �

�

的凝胶重量， “ 为试样中添加剂的重量分数�假设小 分子添加

剂不形成凝胶�
。

结 果 与 讨 论

�
�

自由甚品种的转化

经高能射线照射后产生较长寿命的自

由基是聚合物的一个通性�“ �。 聚丙烯辐射

诱发的自由基与其辐射交联
、

辐射氧化降

解等辐射效应密切相关
。

许多工作表明 〔。 �，

聚丙烯受辐照后的自由基品种依辐照条件

�如辐照温度�和存放时间等因素而异
，
因

此研究聚丙烯辐照后 自由基品种的转化将
‘

有助于了解其自由基衰变和自由基氧化降

解的机制
。

业已证实 〔 ‘ “ 一 ’ “ �，聚丙烯经辐照

后置于室温下
，
其 ��� 谱逐渐 由 �� 重线

转变为对称单峰
，
这一转变认为是对应着

烷基自由基������ �������
，
一��

�����

一�

�
���

���

�
、 、 、 ‘

谱形
辐射后立即测量 � � �� �

试 样

���
�

�
�

�夕舀

���
�

�
�

�夕云

二
呢 今

一

少

狮 少
�

介
枷一燎严

�

�

抓
图

���

向 多 烯 自 由 基

一���� � ���
。
�

�
���

��������� �������

的转化
。
���� 等人发现�‘��，

�辐照后各时刻的聚丙烯���谱形 ��
�

������

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

��
�

� �����
�

室温下该转化在 �天内完成
。

图 �示出了在 ��

℃的室温下 ， ��
、
�

�

�����和 �
�

�����在真空中 夕辐照后的自由基 ��� 谱形随时间的变化
。

由图 �中看到
， �天内 ��的自由基 ���谱已由 �� 重线转变为单重线

，
即 ��的烷基自由基向多

烯自由基的转化在 �天内已经完成� 而加入十六烷或十六烯
一�后

，
�� 天后烷基自由基 仍未 完全

转变为多烯自由基
。

由于添加剂十六烷和十六烯一�受辐照后产生的自由基在室温下寿命很 短
，

不

能够观察到其自由基的 ��� 谱 “ “ ’ ， 因此在 ���和 ��� 中只能观察到聚丙烯的自由基 ��� 谱
。



第 �期 含添加剂的等规聚丙烯的辐射诱发自由基转化和辐射交联效应

这样图 �的结果表明
，
聚丙烯的自由基转化受到了添加剂十六烷和十六烯

一�的显著抑制
，
其 中十

六烷和十六烯一�的效果相接近
。

聚丙烯是半结晶聚合物
。

双键作为杂质
，
只能分布在非晶区 ‘ ’��非晶区包括晶区表 面 和无定

形区�
，
因此多烯自由基只能在非晶区形成 � 而烷基自由基在晶区和非晶区均可生成

。

另一方面
，

添加剂也只能分布在非晶区 〔 ‘ 〕 。

我们前一工作
‘ 。 〕证实 � 添加剂十六烷和十六烯一�能够 加 速 聚丙

烯辐射诱发自由基的衰变
，
即这两种添加剂增大了非晶区自由基的衰变速率

。

本工作观察到十六

烷和十六烯
一�抑制了聚丙烯的烷基自由基向多烯自由基的转化

，
表明添加剂会影响自由基的转化

反应
，
对其机理还需进一步研究

。

�
�

辐射交联

表
、

�列出了真空条件下 �辐照 ��，
弓

�

�����
，
�

、
�����和 �

�

����� 的凝 胶 率 ����与辐

照剂量的关系
。
将表 工中的数据示于图 �

。

由 ���������一������ 公式
�

�� ���� �
����

�
�

����

�
�

��� ���

�
�

�����
。 ·

�
���

�� �� �� �� ��� ��� ���

齐��肚���，������������

图 � 下辐照聚丙烯的 ����

与 ����关系
� ��

�
’

自 �
�

������ ▲
�

�

��， 甲 �
�

�����

���
�

� ��� ����一���� ������������

�������一���������� �������一

������
�

式 �中
� �为溶胶分数 � ��“ �为断链产额� ����

�

为交联

产额 ， � �
剂量

，
����� �

� �

数均分子量
。

求得 ��
、
�

�

�����
、
�

�

����� 和 �
�

�� ���的 起 始凝

胶剂量分别为 ��
�

�
， ��

�

�， ��
�

�和� �������
。

可见 此

四种聚丙烯体系发生辐射交联的次序 是
� ��� �

�

�� ���

��
�

�������
�

�����
，
即添加剂十六烯

一�比十六烷更

强烈地抑制聚丙烯辐射交联， 对子聚丙烯辐射交联
，
虽然

还不能完全排除离子机制或激发态机制的贡献
，
但可以肯

定 自由基反应起了非常重要的作用 〔 。 ，

川
。

因此可以推测
，

如果某种添加剂能够增加�或减少�聚丙烯自由基的产额
，

那么将会促进�或抑制�其辐射交联
。

由于添加剂十六烯
一�

较十六烷更大程度地降低聚丙烯辐射诱发自由基起始浓度
�。 〔 “ �

��。 与产额存在 致的对应关系�
，
所以 可 以认为十

六烯一�较十六烷更有效地降低聚丙烯的自 由 基产 额
，
因

阳����相

�护︺︸目口

�
� �

�
�

�
�

赛� 真穷中
，
钾瓜聚丙烯畔性的介

，�洲最关犷
�妞���� �

。
��� ���� 一���� ���自���� �支 �����一����������� ������������� ������� �� �压����

。

����
。

��� ��
。
��� 召枉

�

�
‘

先先
�吕

。

�
、、 ·

��
。

任任 �����

������ ��
�

��� ��
。
��� ��

。
��� ��

。
��� ��

。
����� ��

。
���

����
，
�

�

���� ��� ��� ��
。

��� ��
。
��� ��

。
��� ��

。
��� ��

。
���

�����
， �

。
���� ��� ��� ��

。
����� ��

。
��� ��

。

��� ��
。
���

�����������
�

����������������

�����
， �

�

���� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��
。
�



拍 辐射研究与辐射工艺学报 第�卷

而更强烈地抑制辐射交联
。

本实验结果�如图 ��很清楚地证实了这一点
。

从十六烷和十六烯一�的结构看
，
十六烷作为小分子

，
辐解后生成的小分子自由基会很快地与

聚丙烯大分子自由基复合
，
使聚丙烯的自由基产额下降� 而对于十六烯一�

，
除了会发生这种复合

反应之外
，
还会产生烯丙氢原子转移反应

�

�一���，����� � ���� �
·

�����、 �� � �，�������� � ���
���

���������� � ���
坚衰变

”
���

因此比十六烷更大程度地降低聚丙烯的自由基产额和辐射交联
。

结 论

在前一工作 “ ’研究添加剂十六烷和十六烯一�对聚丙烯辐射诱发自由基起始浓度
、

自由基衰变

动力学和机械性能的效应的基础上
，

本工作继续研究了十六烷和十六烯
一�对聚丙烯辐射诱发自由

基品种转化和辐射交联的效应
，
得出了如下两点结论

�
��� 十六烷和十六烯一�不仅会 加 速 聚丙

烯辐射诱发自由基的衰变
，
而且还会抑制聚丙烯辐射诱发的烷基自由基向多烯自由基的转化

。

��� 十六烷和十六烯一�均能抑制聚丙烯辐射交联
，
其中十六烯一�的效果更为显著

。

这可能与

十六烯
一�的烯丙位氢原子易于失去而比十六烷更大程度地降低聚丙烯自由基产额有关

。
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�
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。
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