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摘要 本文采用机械共混和溶液 共混两种不同方法制备了 ����
、
��� 的混合物

。

研究了不同重

量配比的混合物
，

在射线作用下溶胶分数与辐照剂量间的关系
，

实验结果表明
�

关系式��� �切百�
�

共
一

勺�“ �

�

兰
�。

��
仍能适用于这一聚合物共混体系

，
并且建立了共混体系����������月值的计算方法

。

关键词 机械共混
， 溶液共混 � 低密度聚乙烯

， 乙烯
一
醋酸乙烯醋共聚物

，
辐射交联

。

引 言

聚合物共混物经辐射交联可以制得具有优良性能的新型材料“ 一�’ ， 例如热收缩材料
�“ ’， 近年

来受到了人们广泛的注意
。

但对共混体系辐射交联规律的研究
，
文献报道甚少�“ 〕 。

交联度对材料

的性能影响很大 〔‘ �， 因此
，
研究共混体系的辐射交联行为十分重要

。

溶胶分数 �与辐照剂量 � 间

的关系常常被用来表征聚合物的交联程度和交联行为
�“ 一�’ 。

本文试图 将文献�� 〕提出的 一般线型

聚合物溶胶分数 �与辐照剂量�之间的关系式推广到共混体系
，
从而预期共混体系的辐射交联行

为
。

实 验 部 份

� 原料

����
�
比重 ��“ � �

�

����
，
北京燕山石油化学工业总公司前进化工厂出品

。
����

醋酸乙烯

含量 ���
，
日本 进 口料

。

�
�

机械共混体系的制备

将
‘

���� 和 ��� 在开炼滚筒上于 ���一 ����℃下混合 均匀，
然后进行返炼

，
在 �������℃

下用油压 制成约 �
�

��� 厚的片子
。

�
�

溶液共混体系的制备

分别将低密度聚乙烯������和乙烯与醋 酸乙烯醋共聚物�����溶于二 甲苯中
，
制成 ��的

溶液
。

将所得的两种溶液混合均匀后
，
用甲醇作沉淀剂

，
沉淀出高聚物混合物

，
过滤

、

并用丙酮

洗涤沉淀所得混合物
，
在 ��℃烘干至恒重 。

�
�

辐照

用
“ “�。 为辐照源

，
在真空��

�

�� ���及室温下 辐照样品
。

带

本工作曾得到联合国原子能机构的资助
，
特此致谢

。
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�
�

凝胶含最的测定 �

共混体系凝胶含量的测定
，
是以二甲苯作溶剂

，
热抽提 �� 小时

，
然后用丙酮洗涤

、

干燥后

称重
。

‘

�
。

玻璃化转变温度��
。
�的测定

用本所自制的线膨胀仪在 一 ������℃区间内测量样品的长度
，
并记录相应的温度

。

以长度

对温度作图
，
即可由直线交点求得样品的玻璃化转变温度 ��

�
。

一 ���� ��法 一�� ，�’�。 ���� �

� ‘℃ 》

图 � 相对长度�△���温度���曲线
�������� ������ �△���� ����������� ���

﹄日�﹃比�﹄�

�
�

机械共混体系 ����������� �������� �������

��� ����� � ��

��� ����� � ��

�

溶液共混体系��������� �������� �������

结 果 与 讨 论

影响聚合物辐射交联规律的因素有很

多
。

对于单一线型聚合物体系
，
聚合物的

‘

相态如不同
，
则对于交联的 影 响 也 不相

同
。

一般认为辐射交联在聚合物的无规区

域比在结晶区域更易进行 �“ �。

与单一聚合

物体系相比
，
共 混 聚 合 物体系要复杂得

多
，
不仅各共混体系组份中有不同的相

，

而且还有不同聚合物的相 【。 〕 。

为此
，
可用

钡」定聚合物共混体系玻璃化转变温度的方
法来看 ���

�

����� 体系的相容程度
。

图

�是以共混体系样品的相对长度�△��对温
度���作图

，
其直线的交点 即

�

为 玻璃化转

变温度
。

对于机 械共混 �������� 重量比为 �八 的样品
，
有三个 明显 的玻璃 化转变 温度为 ���

与

���、
���
�图 �

�

�
。

和文献值 〔 ‘ 。 〕对 比知
， ���

和 ���
为���� 的两 个玻

�

璃 化转 变温度
，
而 �。 。

为

��� 的玻璃化转变温度
。

显然
，
机械共混的相容性较差

，
而溶液共混的相容性好�见图 ��

，、

其

共混物中的各聚合物的特征玻璃化转变温度不明显
。

文献 〔�〕在总结大量实验的基础上， �

总结归

纳出表征线型高分子在射线作用下溶胶分数 �

���� 侧万�

与辐照剂量 �间的关系通式

二
卫�

�卫鱼�。

�一�� ��
���

式���申�为辐照剂量， �为溶胶分数， ��为原始聚 合物的数均聚合物， �。
为单位剂量产生的交

联度� ��
‘

为常数多 声直接与高分子结构因素有关
，
是一参数

。

聚合物的玻璃化转变温度 �，
是高

分子链松驰运动的表现
，
且 声与 �，

之间有如下关系
〔�’�

日� �
�

���� �
�

��� ��
一 ���

���

其中�。
前的系数比文献��〕的有效数字多两位

。
通过���式

，
就可由聚合物的玻璃化转变温度 ��

求算聚合物的 刀值
，。

但对于聚合物共混体系而言
，
要想由 ��

值求
�

声值还有一定困难
。

二元共混体系并非总表现

出一个 ��

值
。

其相容程度由小到大变化时
，
玻璃化转变温度也由两个组份聚合物的分立的两个

值
，

过渡到相溶性很好时的介于二组份玻璃化转变温度之间的一个值为 �。 ，�。

如上所述
， �������� 体系

，
不论哪种制备方法

，
所得的共混物都没有表现出一个 �。 ，、

值
。

但假定这一体系是理想的共混体系时
，
应只有一个 �。 ，、 ‘

值
，
可用下式求出 �。 �。 ‘

值 【 ‘ ” �
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公��

��，�，� 〔�。 ，�王���
，，�一 �� ，，

�小
�

�〔�、一 �� 一 ��中
�
� ���

���式中�� ，、 ，、
�。 ，�、 �。 ，�

分别为共混物
、

组份 �
�

、

组 份 �

聚合物的玻璃化转变温度 �小
�

为组份 �在混合 物中所占的

体积分数， � 为�彻
�

�△���， 组份 �与组份 �在 玻璃化 转

变温度以上和以下线性热膨胀系数差的比值
。

同时
， 、

共聚

物玻璃化转变温度 ��，。

也有一计算公式�‘ “ ��

��，。 � 〔��，，� ���
�，� 一 ��，�

��
�〕�〔�� �� 一 ���

�
����

式���中 �� ，。 、
��，，、

�� ，�
分别为共聚物

、

共聚组份 �的均聚

物
、

共聚组份 �的均聚物的玻璃化转变 温 度� �
�
为共聚

组份 �的重量含量 � � 为共聚组份 �与 �
�

的 均聚物在玻璃

化转变温度以上和以下线性热膨胀系数差的比值
。

比较式���
、

式���
，
发现二者相似

。

我们把组成共聚

物 ��� 的均聚物聚乙烯����看成组份 �
，
聚醋酸乙烯醋

������看作 �份组
，
则把 ��� 的 �� ，。 、

�
�
值代入式���

，

�

。，����肾�巴比

� ��

�‘ ” � ‘吸��屹��。
·
宁��〕

圈 � ��� 的辐射交联
���

。

� ��������� ����������� ��

���

可求出�值
，
结果列于表 �

。

表 �
�

� 值的计算

����� � ����������� ��� �����

共共 聚 物
���

��
，��� ������ ��

，。。

�
�

】】

�一一�����������������������

�������
�

��� ���
�

��� ���
�

��� �
。
����� �

。
����

裹 � 机械共混体系的口值

����� � 口����� �������������������� ������

，尸蕊蕊蕊百厂
�

�

二

福蕊赢
�

一

厂
一‘

一
‘

一�
���

一厂一
�
一

“

一
一�一订一������� � �

‘

�
，

�
。
中

，
��

， � 。 �
。
�� � 口

��卜 �

样 品 号 �
‘�，”

� �
’

� � �
�，，

‘

�

一—一���一

一�—
�

一一「一
‘ �

��

一币一一州节一
�

�
一

一
一甲

一�

—
一

�
�

一石不了一� � ��� � �
。
��� � �

。
��� �

·

��� � �
。

��� �

一一一一一一异一一斗一一一丰一一
� � �

一 一
。
���

�

一
�� � �

。
��� � �

。
��� � ���

。

一
。
��� �

一一二一一�‘ ‘ 一匕二一�二
一

�

—卜一�斗一一二井一一干一竺里些土二
‘

�
�

�

一
’

�
、

�
�

一
。
���

�

一
�� � �

。
��� � �

。
��� � ���

一
。
��� �

一一一�—一止一一‘ 一到一
�
一品到—一�—一牛一�一斗一

�

竺邺一
�

一 一
�

一
。
���

� � ��� � �
。
��� � �

。
��� � ��� � �

。
��� �

一
一

一
一
月—一丰一一一丰一一月一

—今一一一牛‘ 半擎一一

一
� � �

一
。
���

�
·

� ��� �
�

�
。
��� � �、��� � ��� � �

。
��� �

， � � 二�
、

� �
‘

� � � � 些塑望�一
� � � � �

�

� �
�

���

�
‘

� ��� � �沁��� � �
。
��� � ��� � �

。
��� �

， � � � � 、

一 �
一

’

� � ” �

一 �
一 ’ �

一 � �

一 �
� � �

一 � ��
。
����

� � � � � � �
。
���

� � ��� � �
。
��� � �

。
��� � ��� � �

。
��� �

， � � � � 、

一
�，一 ， ， �二…二

� ��。 ��

一�
��

… 几
一

厂一 �
， 一 ’

�
一 ’

…� 一
’

一 �
�

一
� � � �

�
��

一
�二

，

�
。 �
二 、

幼尹
���

。 �
�

一，
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︵入夕。︸︸︵望�巴比
��

�

�，�。乞三妙
沪�巴匕

�终·。 ����一‘ �，。 ‘ ����
�。 ，�����，��一。 。 �，�

图 �一 �������� 二 ���
·

图 ��� �������� � ���

︵卜��匕︵咬�的︶巴
︵熟乙�一�望
奋也召

�之� ���

川力
，����户

。 �〕

图 �一 �������� 二 ���

’

�� “ ��‘一。 ‘。 �、� ‘ ，�飞

图 �一� �������� � ���

︵补夕。三
�

望演︶侣

口月︸

又。色�短�的论

�丘 �，��一��心��，在 �，�。

图 �一�

���
�

�

�������� 二 ���

��
·

“ �‘���今��，压 ‘ 。 。 〕
�

图 �一� �������� � ���

图 �
�

机械共混体系的辐射交联
��������� ������������ ��

、

������������������ ������

要想把式 ��� 应用于本共

混体系
，
需求出组份 ��� 的

阮
�

的值
，
但这不容 易做到

。

可近似把 �������� 共 混 体

系看成是组份 �为 ���� 和组

份 �为 ���� 的共混 体系
。

比

较式���
、

式���可以认为这一

近似合理
。

这一体系 的 小
�

值

可由卞式算得
�

小
� � �

�

�〔�
� � ��

�

��
，
�

�

��一�
�
�〕 ���

式���中 巾
�
为 ����的体积分

数 ��、 为 ���。 的 童量含量
，

�，� ������
，

为���� 的比重 �

�� � �
」
���〔 ‘ “ �， 为 ���� 的 比

重
。

由以 上 假 定 可 以 求 得

��，�‘ ，

并且认为它反映了共混

体系分子链松驰运动的协同效

应
，
将 ��

，�尹
代入式���

，
求得

�������入机械共 混 体 系的

�理论值
。

将
�

���以及 �����

��� 机械共混体系的 �
、
� 实

验数据代入式���中�见图 �
、

��
，
利用数学回 归 法

，
求得

刀实验值
，
并得出其符合式���

的相关系 数
�，
结 果 列 于 表

�
。 ’ 、

由于 溶 液 混 合 ���� 和

��� 时
，
二者重量比不确定

，
所以用元素分折方法测定体系碳的百分含量

， 以此来确定����
、

表 弓

�

溶液共混休系的尽值

�扭��� 日����� ���������� �������� ������

…孵当井陆一井粤德么争
�

二井甘嚣操牛
…

亩举
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八﹃甘含

︵、。����︵妙
�昌��

工�﹃勺

一熟����︵望十巴目
、

��一川。勺，、一， �

图 �一� �������� 二 ���

妙翩
，
�拍场俨翻

� �

图 �一� �������� 二 �
�

��

︵入。乞一甲︵的、

玉�

‘‘

�

︵洒。石巴一叻，�公“

�

妙
‘伪 ‘尹����梦，旅娜】

图 �一 �������� � �
�

��

��
· ‘ ������七����

图 �一 �������� � �‘ ���

图 � 溶液共混体系的辐射交联
���

�

� ���������夕
���������� �� �����运� �������� ������

��� 的重量比
。

将 声理论值及 声实验值�图 ��
，
以及它们的求法列于表 �

。

从以上结果看出
，
用以上方法求得 声理论值与实验得声值符

�

合较好
。

这表明
，
可以从理论

上得到 �
������� 体系的 �

‘ ，、 ‘
值

，

由式���求得 刀值
。
��

，、 ，
反映了共混体系的分 子运动协同

，

效

应
，
从而由组成共混体系聚合物的结构参数来子期共混体系的交联行为

。 ‘

，
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