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摘要 测定凝胶含量研究了在氮气氛下
，
溶胀在高密度聚乙烯������与低密度聚乙烯������中

一

于氛化蔡和四纵化碳分子对聚乙烯辐射交联的影响
。

结果表明
，
两种自由基辐解产额相差较大的有机分

子对聚乙烯辐射交联有相近的抑制作用
。

初步 讨论了这 种抑制 作用的机 理
。

利 用示 差 扫描 量热技术
�����测定了在空气条件下

，
溶胀有十氢化蔡或四氯化碳的 ���� 的热性质 ��’ � 和 △�’ ，�

，
结果 △�任

随剂量增加无大变化
，
�’ ， 稍有下降

，
熔融吸热的双峰消失了

。

表明剂量不太大时
，

溶剂分子对聚合物

自由基与氧的反应有保护作用
。

关键词 聚乙烯
�
溶胀

� 辐射交联， 示差扫描量热技术�����
。

引 言

近三十年来人们对聚乙烯的辐射效应做了十分广泛而深入的研究�‘ 一 “ 〕 ， 其中绝大部分的研究

对象是固态高密度聚乙烯������和低密度聚乙烯������
。

聚乙烯辐射 交联产额 高而辐射降解则

是微不足道的
。

较低的吸收剂量就能侠聚乙烯耐热
、

绝缘和机械性能得到明显的提高
，
多方面扩

大了它的实际应用范围
。

聚合物溶液的辐解在研究这些体系的能量转移
，
聚合物分子与溶剂或添加剂乏间的相互作用

等方面具有重要意义 �

�
，。 由于聚乙烯在室温下几乎不溶解于任何有机溶剂

，
所以聚乙烯溶液的辐

射研究则很少见报道
。

为研究沸点较低的有机分子对聚乙烯辐射交联的影响及探讨聚乙烯辐射交联机理
，
我们曾将

具有端基双键的十六碳烯
一
�和十六碳烷分别溶胀在聚乙烯中观察了这两种溶剂对聚乙烯交联和不

饱和度的影响�” 〕 。

本文分另��将聚乙烯在 自由基辐射产额相差较大的十氢化蔡和四氯化碳中溶胀
，
测定其凝胶含

量和热性质的变化
。

结果表明
，
分别溶胀在聚乙烯中的两种有机分子对聚乙烯辐射交联均有抑制

作用 � 对 ����辐解的热性质亦有明显的影响
。

初步讨论了这一效应的机理
。
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，
���，

数均分子量�
� � ��

，
���

。

���十氢化蔡和四氯化碳两次重蒸纯化
。

其他试剂皆分析纯
，、

未经纯化处理
。



第�期 十氢化蔡和四氯化破溶旅的聚乙烯辐射交联与热性质的研究

�
·

礴
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图 � ���� 中溶剂含量与溶胀时间的关系
� 十氢化蔡

�

� ���
�

���
�

� ���������� ���������������� �� ����

�� ��� �������� ���� �� �������

� �������
， � ����

酬力一心

�
�

样品的制备和测定法

���凝胶含量
� �

�

��� 厚的 聚 乙 烯 片
，
用

打孔器切成直径为 �
�

��� 的 园片
。

样品在 辐照

前先用上述溶剂溶胀至饱和
。

溶胀饱和的样品浸

于该溶剂中备用
。

辐照前将溶胀饱和的样品用擦

镜纸轻轻压干后放入玻璃管内
，
通入高纯氮并在

氮气氛下封管
。

凝胶含量采用重量法测定
。

索氏

提取器中的回流液为二甲苯
。 ‘

辐照后经退火处理

����℃下恒温放置 �� 小时�的样品在 氮气流保
护下回流 �� 小时

。 、 � �

…
�

���第一熔融温度��盖�和熔 融 吸 热 �△���
的测定

��孟和 △��的测定用 ������一
����� ����

�型示差扫描量热仪
。

程序升温控制 在 ���加��

�液氮冷却�
，
记录纸走速为 �� ��加��

。

用氦气

为洗气
，
高纯锢为标准样品

。

样 品 厚 �
�

���
，

用 �����一����� ��一�� 自动天秤称 �
�

�一�
�

���

样品
，
经等温结晶处理后放入仪器配备的小铝盘

中测量
，
测量和计算方法详见文献〔�〕

。

�
�

辐照

样 品是在 ����� �
�

�� ��‘ ” �����
，
������

钻源装置中辐照的
，
剂量率为 �������

，
用硫酸

亚铁剂量法测定
，
取 �� 。 �十 � ��

�

��

测定凝胶含量的样品是高纯氮除 氧 下 照 身」
‘

的
，
���样品则是在空气中辐照的

。

�������
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马‘�八，刀二�‘二
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柑产﹄翻之︹︶次

次
︸幽妾性

�

矛齐月长日少自��人 、
丁�，��』‘����

��度
图 � ����溶剂含量与溶胀时间的关系

�十氢化蔡
。 ���

‘ ·

���
�

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

�� ��� �������� ���� �� �������
�

��������
， 少

� ���
‘

结 果 与 讨 论

十氢化蔡和四级化碳在聚乙烯中的饱和 溶 胀

十氢化蔡和四氯化碳在聚乙烯中的饱和�容胀

度与溶胀时间的关系见图 �与图 �
。

从图 �
、
�可以看出

�

��� ���
�

分子较小
，
比较容易进入聚乙烯分子结 构中

。 ‘

臼在 ���� 和 ���� 中 达 到饱和吸

附量的时间
，
在室温下分别为 �天和 �天

，
而十氢化蔡则需较长时间

，
分 别为 �天和 �天

。
���

�

在 ���� 和 ���� 中的饱和吸附量分别为 ���和 ��
·

���几而十氢化茶则分别为 灯�和 ��
。

溶

胀时溶剂分子主要进入聚乙烯无定形区
，
而 ���� 的无定形区比 ����次约二倍

。

所以
，
上述两

种溶剂在两种聚乙烯中的饱和含量也大体维持 ���
。

��� 由于溶剂在聚乙烯中含量已足够大
，
射线对溶剂分子的直接效应必须考虑

。

在计算吸收

剂最时要区别聚乙烯单独吸收剂量和整个体系的吸收剂量
。

本实验中所报剂最均已换算为聚乙烯

本身的吸收剂量
。
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剂量 ���������

图 � 溶胀 ���� 的凝胶含量与剂量的关系
▲未溶胀 一卜氢化茶

。 ���
‘

���
�

� ����������� ��������� ���� �� �

�������� ������
。

▲ ���������
， � �������

， � ����

��� ���
‘
和十氢化蔡沸点较低

，
易于从聚乙

烯中挥发出来
。 一

为整个辐照过程中溶剂保持不变

的含量
，

实验中是用通入高纯氮气除氧并保持必

要的溶剂气氛
。

�
�

溶胀在聚乙烯中的溶剂对聚 乙烯辐射交 联 的

影响
�

图 �
、
�分别给出洛胀在聚乙烯中的两种溶

齐��对 ���� 和 ����辐射交联的影响
。

从图 �
、
�看出在本实验的剂量范围内 ���

‘

和十氢化蔡都能引起 ���� 和 ����中辐射凝胶

含量下降
，
即它们对聚乙烯辐射交联都有抑制作

用
，
���‘ 的抑制作用稍大一些

。

‘

聚乙烯真空辐解的顺磁共振�����谱中观察

到三种自由基 〔 ” ，
其中对交联反应起主要作用的

是烷基自由 基 ����������
�����一��

������

一
。

这种 自由基在有足够浓度的有机分子及其自由基

存在时
，
可能发生如下几种反应

�

��� 与有机分子反应�如抽氢
、

抽氯�而本身

被稳定化

一��
。

�’�����

一 十 ��斗一��
�������

一 � 杯
·

���

���
�

与溶剂自由基复合而去活
� ‘

一��
������

一 � �
·

、 一�����一��
�

一 ���

�
�

��� 激发态聚合分子与溶剂分子发生能量转

移而稳定化或相反过程

��
� � ��片�� � ��� ���

八砍��。劝︶︵钦甥札婆龙

�������即

一
袋︶一公心︵护�各妇姿崔

齐��址 ������丈�妥��

图 � 溶胀 ����凝胶含量与剂量的关系
▲未溶胀 � 十氢化蔡 。 ���

‘

���
�

� ����������� �� ������� ���� ��
、
�

�������� ������
�

▲���������
， � �������

， � ����

尹

���

自由基

溶剂分子也可以直烤接受辐射能而产生

。口目、白

荆垦�七能��甲
图 � 空气中辐照 ����第一熔融点 �’ �，

与

剂量的关系
么未溶胀 一十氢化蔡

。 ‘���
���

�

� ����� �早����� ����������� ������ ���

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

人���������
， � ������一�

， � ���
‘

����� ���
‘
�

一
” �

·

����
� · ，
��

· ，
�� ���

已知 ���
�

自由基辐解产额���’ 二 ���比十氢

化蔡���’ 二 ����高三倍多
。

如果两种自由基 复

合过程���是抑制聚乙烯辐射交联的主要 原 因
，

则 ���、 的影响应比十氢化蔡有效得多
。

然而实验

结果表明差值并不悬殊
。

因此
，
上述三种过程可

能都是重要的
。

这一结果与我们在十六碳烯
一�和十 六 碳 烷

作为溶胀剂研究聚乙烯辐射交联的结果以及文献

��川
“
聚丙烯辐身」

’

交联的结果都是一致的
。

因此可
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以认为
，
正象所有多官能团添加剂都能强化聚合物辐射交联那样

，
单官能团或碳氢化合物对聚合

物的辐射交联都有不同程度的抑制作用
。 ’

�

�
�

溶胀在聚乙嫌中的���
�

和十氢化蔡对辐照聚乙烯热性质的影响
�

叮
曾使用过不同的方法

，
如红外谱

、

紫外分光光度法
，
测定凝胶含量等对电离辐射剂量与聚乙

烯的熔点和结晶行为的关系进行过研究
。

示差扫描量热法�����用来研究半 结晶高聚物将这方面

的研究水平提高了一大步 〔“ 一 ‘ ，，。

一般认为在空气中辐照 ����，
其第一熔融温度��知在剂量不很大时

，
随剂量增加而降低

，

��印����
︵一
�

以
·

工。︺��
�

�门

� �� �� ���

齐�】量 ������又�少
，

�

图 � 空气中辐照 ����第一熔融吸热�八�
’ �

·

�

与剂量的关系

▲未溶胀 一卜氢化蔡
。 ��

�

���
�

� ���� �������� �������� ���� �����

������� ������ ���������� �� ���

�� � �������� �� ����
，

�

▲���������
， � �������

， � ����

在 ����前剂量对熔融吸热�△���无显著影响 。

’

由于氧的存在从剂量为 。
，

����开始熔 融 吸 热

峰变为双峰�� �，。

图 �给出了本工作中测定空气中辐 照 ����

的第一熔点��初与剂量的关系
。

图 �给出第一熔
�

融温度的熔融吸热�△���随剂量的变化曲线 。

图 �
、
�表明

，
有氧存在时 �孟随剂量 的 增

加而稍有降低趋势
、

剂量的变化却对 △��无显著
影响

。

这一结果与文献报道是一致的
。

比较溶胀

与未溶胀 ���� 的 �孟和 △��，溶胀的 ���� �孟

和 △��比未溶胀的略低一些 ，
���

�

的影响 更 显

著
。

图 �给出了不同剂量下空气中辐照 ����熔

融吸热图的变化
。

由图 �可以看 出 �
�

�

土
���

�

����� ��
一，�

�

���� 洲
�

止七

���

��� ��� ��� ��� ���

������� 一

一
图 � 空气中辐照 ���� 不同剂量下第一熔点吸热图

。

�
�

未辐照 �
�

�
�

� ��� �
�

�
�

� ��� 理
�

�
�

����

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

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

�
������一��

、

�
�

�
，
���� �

�

�
�

���� �
�

�
�

����

��� 以后出现了双峰
，
这

与文献报道是一致的
。

在

空气存在下
，

不同剂最时
，

溶胀饱和 ����的熔融吸

热图却发生较大的变化
。

双峰消失了
，
随剂最的增

加峰的位置从 ���� 处稍

向前移
，
只有在较高的剂

量���
�

�

�����时峰的位

置又向 未 溶 胀 ���� 的

正常位置处靠近
，
同时又

出现可分辨出的双峰
。

关于空气存在下辐照

���� 双峰 的 出 现 的 原

因
，
文献中说法不 一�’ “ ， ’ “ ，

，��。 ��������� 认为最大 的

可能是链卷曲处自由塞与
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图 � 空气中辐照溶胀
一

�
·

氢化蔡的 ����不同剂量下的熔融吸热图
�

�

未辐照 �
�

�
�

���� �
�

�
�

� ��� �
�

�
�

����

���
�

� ������ ���������‘ ���砚���� ���� ������������ ���������

������� �� ��� ���� ��������� �����
�

�
�
��������� �

�

�
�

���� �
�

�
�

� ��� �
�

�
�

����

亩
口

，

失

土
���

�

��������
��

�

氧作用的产物发生分解的

结果
。

氧同样难以进入聚乙

烯的结晶区 ‘川
，
无定形区

中所含氧和辐照过程中扩

散进的氧在链卷曲处可与

自由基发生如下反应
�

·
� ��” ���

·

���

���
·
� ���降解

、

氧化产物及氧 ���

这些反应结果导致了双峰

的生成
。 ‘

�

在我们的实验中均匀

分布在 ����无定形区和

链卷曲表面的溶剂分子隔

离了氧与聚乙烯大分子的

接触
，
它们辐解或诱生的

自由基首先与氧反应
，
消

耗了氧
，
保护了聚乙烯自

由基
，
从而避免了双峰的

出现
。

当剂量较大时
，
由

于溶剂分子的消耗
，
氧的

向内扩散以及聚乙烯自由

基浓度的增长
，
熔融吸热

峰又向后移并开始出现双

峰
。

��� ��� ���
�

���

�������

图 � 空气中辐照溶胀有 ���
‘
的 ����不同剂量下熔融吸热图

�
�

未辐照 �
�

�
�

���� �
�

�
�

���� 理
�

�
�

����

���
�

�户����� ���������� �扭����� ���� ������������ �����
‘

������� �� ��� ���� ��������������
沙

�
。
��������� �
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种聚乙烯辐射交联均有相近的抑制作用
。

蔡或四氯化碳的高密度聚乙烯的热性质
。

��� 利用 ���测定了在

结 论

��� 用饱和溶胀法研

究了沸点较低
、

自由基辐
�

解产额相差较大的两种有

机分子—
�氢化茶或四

氯化碳对高密度聚乙烯和

低密度聚乙烯辐射交联的

影响
。

发 现 在 真 空 条 件

下
，
这两种有机分子对两

空气 条件下
，
饱和溶胀十氢化

结果表明
，

在剂量大于 。 �

����时
，
未溶胀 ����

’

在该

剂量下辐解曾出现的双峰消失了
。
这是由于溶剂分子对聚合物自由基与氧的反应有保护作用

。
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