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—硅橡胶辐射交联研究 �

溶胶分数与辐照剂量间的关系

王铭钧 殷 明
�上海交通大学

，

上海》

摘婆 硅橡胶的辐射交联
，
其溶胶分数和剂量的关系不符合 ���������一������关系

，
一般地认为

，

主要是由于裂解度和剂量不是一次方关系
。

如果考虑裂解度 �和 �日为线性关系
，
则可得

���� 侧万�
� � � ��日 ���

即 ���十了亏�不是 与 �
，

而是与 �“ 成线性关系
。

剂量指数月值主要受聚合物分子间束缚力和大分子主

链的柔顺性的影响
，
凡能改变前述影响因素都会改变口值

。

本文研究了分子量
、

侧基和填料量等对月值

的影响
，
同时

，
这些因素也影响了硅橡胶的凝胶剂量 ��等其它交联参数

。

正是由于影响月的因素是复杂的
，
我们从实验着手

，
考虑式���中�值一般较小

，
近似地

������ 了百�
� ��� �月��� ���

以 �����十了百�对 ��� 作图
，
从截距和斜率分别可得日值

，

再以��� � 侧万�对 �。 作图
，

可看出有相当

的线性关系
。

另外
，
以 ���对 ��� 作图

，

外延至 ���
� 。 ，

即 �二 �，
则可得凝胶剂量 ��，

结合公式

��交�� �
�

��� �。 ‘�。�� �
�

。
��� ���

���， ���

则可计算得到各交联参数
。

关锐词 溶胶分数和剂量的关系
，
影响因子

， 聚合物的结构效应
， 玻璃 化 转变温度

， 聚合物分子

量� 侧基，
填料和填料量

。

硅橡胶的辐射交联
，
其溶胶分数和剂量的关系并不符合 ���������一������关系 式

。

一般地认

为
，
这种情况主要是由于裂解度与剂量不是简单的一次方关系

，
而是和剂量的 声次方成正比

。

在

深入的研究中
，
有些工作者提出〔 ‘�， 影响 声的主要因素是高分子链本身 的 内旋 转位阻因子 �和

玻璃化转变温度 �� 。

然而
，

实际上影响剂量指数 声的因素是复杂的
。

本文讨论了聚合物分子量
，

高分子链的侧基
，
填料和辐照气氛等因素对硅橡胶 材 料 的 电子束辐照交联的影响

，
实验结果表

明
，
分子量

，
侧基和填料等因素都影响了 刀值

，
同时也影响了其他的交联参数

。

��
����������等在假设

� � ��� ���，
�� ���

基础上可得到

����了百� � �

�盆�
。

�
一

玉
一�

��
���

式中 。 。 �

责
。

此即为 ��一，一��一�����

此式也是一种理想情况
，
因为剂量指数为

对于硅橡胶的辐照交联
，
实验证明

，

关系式 【“ �。 严格讲
，
此式只能适用在 �����范围内�‘ �。

�适用的聚合物种类很少
。

��� �扩 ��与�之间并没有良好的线性关系
，
如图 �所
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示
。

这说明硅橡胶的辐照交联并不符合���式
，
而主要原因是在辐照过程中

， � 与�不是简单的线

性关系
。

如果假设 � � ���叫即
，
日一般在 ���《 刀簇�之间变化，

得

����召万�
�

���
。

十卫立�。

��
���

即 ����扩百�与 ��成线性关系
。

将���式变化为

����扩万��
�二

��

� � ，

�
�� ‘�十瓦硕派已�︹“︸

︵�
‘��留�

� 一
� ， �

�

气

币派已牌
甲 �肠 叫 不随剂量变化

，
而 ��值随

着剂量增加而增大
。

一般地
，

小于 �， 且随

��������
着剂量的增大而愈小

，
故可近似般略去

，
则

圈 � 不同侧基硅橡胶的 ��� �亿百���的关系

� 甲乙基硅橡胶
， � 二甲基硅橡 胶

， � 低苯

基硅橡胶， △ 中苯基硅橡胶
。

���
�

� ��� ���� ������ 侧百�
�������

���� ������ ��������� ������������

�� �������� ������ �������� ����一

����� ���� �����

�������一����� �������� ������������，

� � ���������������� ������ ������多

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

�����

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

��一����
。

��豆���斌百�� ��一岁�
��

�日��� ���

如以 ����� �材万�一���作图
，
上面讨论是正确的

话
，
则应为直线

，
斜率即为 刀值

。

对于不同侧基硅橡胶
，
以 ��� �� � 扩百�对���

作图�图 ��
，
实验点确实具有良好的线性关系

。

从

斜率可得 夕值
，
再以 ��� � 了百�对 �日作图

，
可得

到很好的线性关系
，
如图 �所示

。

︵比
十巴以

圈 � 不同侧基础硅橡 胶的 ������ 记 ��一���

的关系图

���
�

� ��� ���� ��������了 ���������

��� ��� ��������� ������������ ��

�� ���� ��������� ���� �����
。

� �

�����相关系数 �
�

������

又 � �����相关系数 �
�

������

� �
�一���相关系数 �

�

������

△ � �一����相关系数 �
�

�����

图 � 不同侧基硅橡胶的 ��� �了 �����的

关系
���

�

� ��� ���� ������护百�
������� �。

��� ��������� ������������ ����

���� ��������� ���� �����
�

� �

����
� � �

����， � �
卜���，

△ �
�一���

�

另外
，
以 ���对 ���作图�如图 ��

，
曲线外延

到 ���� �
，
即 �二 �时

，
对应的 � 即为凝胶化

剂量 �‘ ，
然后以下式
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� 一�
���

� ��交��
�

�

��� ���

�，
�

，
� �

�

��� ����。
�� ���

�
一 ‘ � �

坑�

圈 � 不同侧基硅橡胶的 ������� 的关系
����

�

� ��� ���� ��
’

一�� ���������� ���

��������� ������������ ���� ����

��������� ���� �����
‘

� �

����， � � ����� � � �一��
，

△ � �一��
�

计算 �� �。 ，
所得各交联参数如表 �所示

。

各种硅橡胶交联时 刀值不完全相同
，
但 从 川�

�。
值可看出乙烯基的存在对交联有利

，
苯基的引入

裂解相对增加
，
苯基愈多愈甚

。

乙烯基的引入
，
大

大降低了凝胶剂量 �
�，
提 高了 交联 �值和 ��

，
而

苯基引入使 �。
增加

，
��交�

， �。
减小

。

这主要是由

于苯环的共辘效应导致了能量的转移
，
使其对辐射

起了缓阻作用
。

因此
，
苯基的引入对硅橡胶的辐照

交联是不利的
。

再考虑分子量对交联的影响
，
用分级的方法将

宽分布的甲乙基 硅 橡 胶 分成分子量不同的组分
，

用同样的处理方法可得图 �一��

从图上求得 刀和 叫��或 ��

等值
，
然后计算得各交

联参数见表 �
。

可以看出
，
聚合物的分子量的不同

，
也影响着

其辐射交联
。

同一种聚合物
，
不同的分子量有不同

表 �
庵

����� � ������ �� �������

不同侧蓦硅橡胶的各交联参数
������������ ������亡��� ���� ���� ��������� ���� �����

���，��，陀 �尸铂��曰， ，，����曰，内�曰�������� ，，��侧�，，， ����曰� 闷������������

样 口 奋 �

口口

������

�� 火 ��
一�

二甲基胶

����

甲乙基胶

����

低苯基胶
卜���

中苯基胶

�一���

�
。

�� �
。

�� �
。
�� �

。
��

�
。

�� �
。

�� �
。

�� �
。
��

�。 ‘

��
。

�
。
��� �

。
��� �

。
��� �

。
���

�� ��� ��‘ ��� �
。
��� �

。
��� �

。
��� 勺

。
���

��文�
、

�
。 � ���

��
。
� ��

。

� ��
。

� 飞�
�

�

�
。
��

�

样品中均加人 �� 白碳黑����
��作填料

，
重量比

�

胶����
�二 ������

。

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

�

������������� � ������
舟气二甲基胶为二甲基硅橡胶

，
以下相同

。

���� �� ���������������� ������
�

甲乙基胶
�

乙烯基含量�甲基乙烯基硅氧烷占总链段单分数�
� �‘���

，
苯基含量�中���

�干市�� �

���� �������一����一�������� 助�����
�
����一��������

�
��� ��������一�访����一����� ����� ����

�叮 ���������� ����
��

， �
�

���， ��������������中���
��中�

�
�

低苯基胶
�
乙烯基含量

� �
�

���
�
苯基含量

� �
�

��
’ · ， 少

、

������������一������一������������� �������� ������������，
�

�

����
气

������ �����袱
，
�

�

��
�

中苯基胶
�

乙烯基含蛋
�
�

�

����
苯基含量

�
���

�一���
‘

�������一������一������������� �曲�
���

�
������������， �

�

���
� ， �������������

，、

���
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表 � 不同分子�的甲乙基硅橡胶的各交联参数

����� � ������ ��������� ���，����加� ���������� 成 ����
�

丝��� �������血��二

样 品

������
��

一�

� �。 ‘

��
尽

�
二��

一
，…�交

��������
��� ��‘

���
。
���� �

。
����� �

。
���� �

。
����� �

。
��

，，

户户户户户户户

�
。
��� �

。
�� �

。
��� �‘�� �

。
��

�
。
��� �

。
�� �

。
��� �

。
�� ��

。
�

火一咬“一‘二一‘
�，

即一���︼八�一�舀

泛
的十兽国

︵叻﹄十�︸汉仁一

万
� �

��

�

�� �� �� �� �� ��

���

凝量成子量形
�
分

、灯

剂

图 � 不同分子量的甲乙基硅橡胶的 ����� �

斌 ������ 的关系

△风
� �

�

��� ���多 。

风
� �

�

��、 ���� �

风
二 �

。
��� ���多

���
�

� ��� ���� ��
一

��� ��� 召幻
�������

���
’

��� ����砚���尽 ������������ ��

���� ���� ������������������

二
‘

访����� ��动
�

△ �
�

众， 二 �
�

�� � ��
，， �相关系数为 �

�

�����

� �

众， 二 。 �

��� ��，， �相关系数为 �
�

���。�

� �

�， 二 �
�

��� ����相关系数为 �
�

�����

圈 分 不同分子量的甲乙基硅橡胶的 ���扮

了百����的关系
二 、

���
�

�
�

��� ����。 �� ��十护毛�
�������豆” ���

��������� ������������ �� ����
�

����

�������爪 �， 一

△ �

呱
� �

�

��� ��，� 。 �

呱
二 �

�

��� ��您，
�

� �

瓦约
�

�� � ��
��

的 刀值
，
分子量愈大

，
其 ��

愈小
，
愈 容 易

胶
。
�� ， �。

较小是
�

矛 规交联反应的待征
， ’

愈大
，
每一千大分子中链段数愈多

，
则单位�

每一个链段产生交联的可能性小
，

母
� 也就低

量时

一般地
，
硅橡胶材料中往往加入填料气相白碳

黑����
��

。

填料的存在
，
必定会 对硅橡胶的辐照交联带来影响

，
如图

一

�一�� 所示
。

从 图 中求 得

刀
，
衅���

，
� 。
值并计算得表 �

。 、
一

「 � ‘

一

从表 �中可看出
，
加进 ��。 �

填料后
，

各交联参数均有较大的孪化
， 一

随着 填料 量的增加
，
� ‘

明显下降
，
而 ��

则显著增加
，
这说明 ���

�
不仅是一个填料

， ‘

而且对硅橡胶 的 辐 照 交 联存在着

敏化作用
，
大大加快交联的速度

。

随着 ��。 �

量的增加
， 。 二��

。
不断减小

，了
’

辐 射 裂丽趋 势不断减

小
。

同时也可以看出
，

’

加入 ���
�

后
，
不同的填料量

，
�

有不同的 日值
，
且随着填料最的增加

， 、

刀位

愈大
。 、

� � 、 �
’

二
卜
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�识
一� � � � � � �

一�

一�

一�

一心

一�

一�

���

� � 不同分子量甲乙基硅橡胶的 �������

关系
���

�

� ��� ���� ����� ���������� ���

��������� ������������ ������

���� ����������， 。

△ �

丽
份 � �

�

��、 ��，多 。 �

风
� �、 。�� ��，�

一 �

�， � �
。
��� ��，

。

圈 � 加入不同���
�
量的甲乙基硅橡胶 ���

���了百��一
�� 图

。

胶����
� � ������

， � ������
、

相关系数
�

� �
。
����� � �

。
����

���
�

�
�

��� ���� ����� ���亿 ���������

��� ��� ��������� ������������ ��

���� ����� ���� ���� �����������

���
�����

�

��������
� ������

� � ������多 � � ������
。

‘

���

一� 一� � � �

一�

还
“

一�

宁。
气

一�

� ‘ � � �� 姆

�，

田 �

胶����
�

���
。

�

加入不同���
�
量的甲乙基硅橡胶

����召 ����旧图
� ������� ������

��。 ������ ���� 了币
������� �日

��� ��������� ������������ ������

����� ���� ���� ��������������

������
�

��������
� �����

� � �

������
， � � ������

�

一�仁 ���

图 �� 加入不同���
�
量的甲乙基硅橡胶的

������� 图

胶����
�� � ������� � ������

�

���
�

�� ��� ���� ����� ������� ��� ���

��������� ������������ �� ����

����� ���� ���� �����������
‘

��������
�

��������
� ������ � �

�

������， � � ������
。

最后
，
看看辐照气氛对硅橡胶的辐照交联的影响

。

用同一种硅橡胶分别在空气
、

氮气
、

氧气

和二氧化碳气氛中进行辐照
，
可以得到溶胶分数和辐照剂量的关系�图 �二���

。 ·

从图 上 分 别求
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表 � 含有不同���
�

含且的甲乙基硅橡胶的各交联参数

���一� � �����’� ��������� �����一������ ���������� ，��
�

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

��

…
一 �

’
一 「

一
’

一

…，’�蹂忿…贰潇不蓄
’ 川

巨二…获忌�…
一

晒
一

��’’
’

漏�
�

�

�
�。 。��。 � �

。 �

���

�
�

�

�。
�

。 �

����

�
。 。�
��

�
�

�

��

—
�

—
� �

·
� �

一
�

���
�

…
�

�

��

���
。 ��…

竺�����
�

卜
� ����，��

���
� �

�
�
�，’
一�

只代
�

，，

一赚
�

凡予
“ � � �

�
�
一

叼
���

， �

�

…
， 二 �
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不同辐照介质下甲乙基硅橡胶的 ��
�

��� 侧百，一��� 的关系
� ���� △ 空气

， � ��，
相关系数

�
� ���

��� ���� ����� ��� 侧 �� �������

��� ��� ��������� ������������ ��

���� ����� ��������� ���������

�
� ���， △ � ���， � � ��

得 刀 叫��
。 ，
� 。
值

，
并计算各交联参数值得表 �

。

从表 �可以看出
，
辐照气氛对 声影响很小

，
也

不影响凝胶剂量 �
� ，
�交 ， �。 。

然 而不同的辐照气

氛对 川��
。
稍有影响

，
氧气的存在�或 以空气的形

式存在�
，
可增加辐照裂解的趋势

，

不利于交联
。

然

而这种影响毕竟还是 比较小的
。

一般情况下
，
我们

完全可以在空气中辐照处理样品
。

综上所述
，
硅橡胶的辐射交联过程是复杂的

，

不符合 仁��������
一������关系式

。

影响因素是众多

的
，
但主要是聚合物分子间的束缚力和主链的柔顺

性
。

分子链刚性点
，

刀值大点
，

反之则 声值小点
。

硅橡胶主链一��一�一��一是一个极性 硅 醚
�

链
，
但

又较柔顺
。

凡能改变聚合物分子间束缚力和主链的

柔顺性的因素都将影响刀值
。

根据本文实验结果讨

论如下
�

分子量愈大
，
链愈柔顺

，
日值应随分子量增大

而减小
。
以不同分子量纯甲基乙烯基硅橡胶辐射交

联
，
表 �的数据说明了这个趋势

。

由于玻璃化转变温度 �‘
与分子量有一定的关 系

，
如 �� � ��

����

一 ��

�氏 或�
。
����一 �

�

与瓦 呈某一函数关系
，
此 ��

����为高分子量到达极限时的 ��

值
。
��

随

司��

︵恤、�巴民
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图 �� 不同辐射介质下甲乙基硅橡胶的 ��� 十了 ����日图

���
‘
�� ��� ���� ������ 侧 �� ������� �日 ��� ���������

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

����������� ����������
。
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图 �� 不同辐照介质下的甲乙基硅橡胶

的 ������� 的关系
���

�

��
�

��� ���� ����� ����������
，

��� ��������� ������������ ��

���� ����� �������爪 ���������

�� ����������� ����������

� � ��， � � ���� △ � ���� � � ��

分子量增加而增大
，
因此 日值与 �

�

有 一 定联

系
，
反映在分子量这个影响因素上

，
确切的关

系还有待进一步的研究
。

硅橡胶的填料一般为 气相白碳黑����
�
�

，

其补强作用很大
，
也说明 ���

�

填料与硅橡胶的

相容性较好
，
加之填料豹加入可降低 �� ，

有敏

化作用
。

所以填料的加入会使分子间束缚力增

大
，
减小链的柔性

，
所以有填 料 时 夕值 会 增

大
，
比较表 ���的数值可知此点

。

既然填料可

改变大分子间束缚力和柔顺性
，
则填料量的多

少会在改变程度上有反映
。

刀值应该随填料的

增加而增大
，
如表 �所示

。

另外
，
侧基增大

，

会阻碍分子链的内旋转
，
使大分子的刚性增加

，

�值应有变大的趋势
，
如表 �所示

，
特别是苯

基量增大更明显
。

不同辐照气氛对 �值影响甚微
，
因它既不

能影响聚合物分子间引力
，
又不能改变聚合物

分子的柔顺性
，
仅仅是一个外界辐照条件

。

硅

表 � 在不同辐照气氛下甲乙基硅橄胶的各交联参数
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二——橡胶的透氧性能较好
，
氧的存在和向聚合物扩散

，
在辐照时可引起辐照氧化断链

，
所以 毗��

。
值

随氧的浓度增加而增大
，
但其它交联参数应不受辐照气氛的影响

，
从表 �中的数据可清楚地知道

此点
。
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