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摘要 本文研究了聚氯乙烯�����在添加一缩二乙二醇二丙烯酸醋双官能团单体 ������条 件下

的辐射交联效应
。

辐射初期 ���的交联反应速度较快
，

当剂量达到 �� ��� 以后
，
凝胶含录达到鼓大值

。

在相同剂从条件下
，
��� 的凝胶含员

、

交联�值随 ����添加量的增加而提高
。

交联 ��� 比末交联 ���的体积电阻系数有明显的提高
，
说明 ���辐射交联后的电绝乡到付州七得到

很大改善
。

交联后
，
它的机械性能也有一定的提高

。

揭射交联 ���的热老化失业比未交联的 ���有较大的减少
，
而拉伸强度残留率 �，

和断裂价�
，长烤�

残留率 � �
比未交联的 ���有较大提高

，
也扰是说 ���交联后的耐温性书乙�了

。

关健词 辐射引发
，
辐射交联

，
聚氯乙烯

，
一缩二乙二醇二丙烯酸

�诣
，
凝胶含从

、

引
一

言

聚氯乙烯在空气中辐射 以裂解反应为主 〔 ‘ 一�」� 然后聚抓 乙烯中添加多官能团单体
，
在高能射

线作用下则以交联反应为主 〔 “ 一 �〕 。

聚氯 乙烯交联后
，

线性分子结构改变成三维网状 交 联 分 子 结

构
，
这样提高了它的电绝缘性

，
耐热性和机械等性能可满足某些特殊需要

。

�习而对此研究
，
已引

起广泛的重视
。

本文使用一缩二乙二醇立丙烯酸醋������作为聚氯乙烯中的多官能团添加剂
，
邻苯二 甲酸

二辛酚�����为增塑剂
，
研究了辐射引发聚氯乙烯交联的增强效应

。

实 验 部 分

主要原料和物理性能

聚氯乙烯选用上海天原化工厂 �一��� 型
， ，

主要物理性能见表 �
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���的分子式为
�

���� ，
由上海试剂一厂生产

。

它的体积电
�、 。 。 。 。 �，

丈
， ， ， 。 二 二 、 。 ， ，

— ‘ ��‘ ��—与�— 、 、 ��少�—、 � ，

�厂一��。 一��
�

一
钾
一 ‘���’厂���

���
�

阻系数大于 �� ��” 。 ��
�

多官能团单休为一缩二 乙二醇二丙烯酸醋
，
简称 ����

，

分子式为
����

一 �一 �一�����
�

��

��滋��
��
、︺

��� �

� �
���

一�一�一�����
�

由上海科技大学研制
。

它的休积电阻系数小于 �� ���� ��
。

�
�

混炼和制片

将 ���
、
���和其他助剂按一定比例在 ���一 �

�

��℃温度下于 中���� ��� 小辊压机上混炼均

匀
，
然后在 ��吨压力成型机上

，
���℃压制成 ��� 标准试片

。

�
�

辐照

将
�

上述标�邑试片用电子静电加速器��
�

����，
���协��辐照

，
剂量率为 �� ����

，
剂量为���

������
，
流�照在室温

、

空气气氛下进行
。

尹

�
�

凝胶含妞测定

准确称取试样 �
�

���
�

��
，
剪成碎片

，
置于不锈钢网中并放入索氏抽提器内

，
以二氧乙烷为

溶剂
，

抽提 ���
，
抽提物真空干燥至恒重

，
计算它的凝胶含量

。

�
�

热老化失重和 � ，、
��

的浏定

将试片于 ��一��� 型老化箱内
，
���士 �℃ ，

�� 小时后取出
，
测定老化前后的试样重量

、

拉伸

强度和断裂伸长率
。

分另��计算热老化失重�△��、

拉伸强度残留率 ��
��和 断 裂 伸 长 率 残 留 率

���
�

。

�
�

红外光谱分析

将辐照前后的试片用红外光谱仪
，
������一����� ���

��型
，
采用多次 内 反 射 装 置 �简 称

����
，
以 ���一�晶体为内反射元件

，
入射角 ��

。 ，
并用参比光来衰减器

，
测定它 们 的 红 外 光

谱
。

结 果 与 讨 论

�
�

吸收荆毋
、
���� 添加盘与凝胶含皿的关系

将 ���� 双官能团单体加入 ��� 中
，
在射线作用下进行交联反应

，
���� 添加份数在不同

吸收剂量下的凝胶含量见图 �
。

从图 �可 以看出四条曲线有相似的变化规律
，
在辐射初期 ��� 的凝胶含量随着剂量的 增 加

而增加较快
，
即它们的交联反应速度较快 � 当剂量到达 �� ��� 以后

，
凝胶含量达到最大 值

，

这

�寸再增加剂最
，
凝胶含量变化较小

。

但随着剂量再增加
，
交联反应仍

一

东进行
，

且有裂 解 反 应 产

月三
。
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图 � ����添加 �����吸收齐�星

与凝胶含员的关系

△ ���� 为 �份� � ���� 为 �� 份 �

� ���� 为 ��份� �� ���� 为 ��份

���
�

� ���������� ������������ ��
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图 � ���中 ���� 添加呈与凝胶含显的关系
��

� ������ 火 � ���‘��
。

���
�

� ���������� ������������
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夕

在相同吸收剂量下
， ��� 的凝胶含量随着 ���� 添加量的增加而线性地增加

，
见囚 �，

即

��� 的交联 �值随着 ��� 中 �肠�� 量的增加而增加
。

从 ���������交联公式可知
，
对于一聚合

物来说
，
凝胶剂量�达到凝胶点所需的剂量�与交联 �值成反比

。

因此 ��� 的凝胶剂量随多官 能

团单体 ���� 添加量的增加而降低
。

在一定剂量下
，
��� 的交联度指标�凝胶含量�随 ���� 的增加而增加

，
说明了 ��� 的轧�射

交联中 ���� 是起着桥梁作用
。
��� 是一个没有不饱和荃团的线性高分子化合物

，
���� 是含

有二个不饱和基团�二个烯丙基�的双官能团化合物
。

因此 ���� 添加量越多
，

体系中的不他和度

也就越多
。

在一定剂量下
，
产生的烯丙基自由基也就越多

，
烯丙基自山兰与 ���反应的可 能 性

增加
，

形成的交联键也随之增加
，
即 ���的交联度指标就增大

。

从上看出 ��� 软满寸交 联 与 ��

�聚乙烯�辐射交联的机针���不同
。

若 以

一
表示 ��� 的长链分子

，
以 �一�一�代表双官能团单体

�式中 �为单体的官能团
，
如烯丙基�

，
那末 ��� 的交联历程大致如下

�

、�产、、声口、尹�工丹乙���护、矛吃、产飞、�一�一�一
一

一�一卜

�一�一�十

一
�一�

�一�一�

冬一�一�一�

夸一�一�一��—一丢一�一�一�一王

式���也可能再与多官能团自由基相互作用
，
但最后仍形成交联

�

‘、产、�声‘

止﹃
硫
﹄

︸勺产
吸、了�、亏一�一�一�十 �一�一�一

考一�一�一�一�一�一�

获一�一�一�� � �一�一�

一
亏一�一�一�… …�一�一�

琴一�一�一���
·

…�一�一�十—一 】一�一�一���
·

…�一�一�一定 ���

上述机理说明多官能团单体��一�一�
，
即本文中的 �����在 ��� 辐射交联反应中起着桥梁

作少���
。

也说明了 ��� 的交联 �值随 ���� 添加 狱的增加而增加右���� 的凝胶刘鼠 随 ���� 添

加�的增加而降低
。
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辐射交联 ��� 的体积电阻系数

添加双官能团单体 ���� 的 ��� 在不同吸收剂量下的体积电阻系数见表 �
。

表 � 辐射交联 ����添加 �����的体积电阻系效
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辛
���树脂为 ���份�������

���� 的电绝缘性能较差
，
它的体积电阻系数小于 �� ��

’� ��
。

交联前
， ��� 体系的 体 积

电阻系数随着 ���� 添加量的增加而逐渐下降
� 但交联后

，
无论加入 �份的 ����

，

还是加入

�� 份的 ����
，
���休系的体积电阻系数都迅速上升到 ��“ 。 ���表 ��

，
这也证实了 ���交联

过程中
，
多官能团单体 ���� 参加了交联反应�起搭桥作用�

。

即证实了上述 ��� 在多官能团单

体存在下的交联机制
。

��� 辐射交联后电绝缘性能迅速改善
，
作为电线电缆的绝缘层是很有实用价值的

。

表 �可知
，
吸收剂量在 ��� ��� ��� 范围内

，
交联 ���的体积电阻系数与剂量的关系不大

。

辐射交联 ��� 的机械性能

添加 ���� 的 ��� 体系在不同吸收剂量下的机械性能如表 �所示
。

表 � 辐射交联 ����添加 �����的机械性能

����� �
�

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

介业量 ���� ����� � �� ��
，

���� ��

机械性能

����������
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拉科
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强度 率
，
��

，
�

� “

，������
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强度 率

�� �

������
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拉伸 伸长

强度 率

�� �

������
二
� ���

拉伸 伸长

强度 率

�� �

������
名� ���

拉伸

强度
‘

��

������
，�

伸长

率

�

���

����二
奋

�������

添加量

�

��

��

��

��� ���

��� ���

��� ���

��� ���

奋
��钻������� ��������

， � 帝
�一����������

，

二
辛
��� ��� �������

交联前
，
随着 ���� 添加量增加

，
��� 的拉伸强度降低

，
断裂伸长率增大

。

交联后
， ���

的拉伸强度有所增加
，
断裂伸长率略有减小

。

这是因为添加 ���� 的 ���体系
，
在射线作用下

发生交联反应
，
线性分子结构转变成三维网状分子结构

。
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辐射交联 ��� 的热性能

��� 中添加了 ���� 后
，
在一定剂量下

，

它们的热老化失重 △� 、

拉伸强度残留率 � ，、

断裂伸长率残留率 ��

与 ���� 添加量的关系

如图 �
，
图 �和图 �所示

，
未交联 ���体系

的关系也列在图中以之比较
。

从图 �可知
，
含有 ���� 的 ��� 经辐射

交联后的热老化失重明显低千未 交联 ��� 的

热老化失重
，

而从图 �和图 �可 以看出
，
辐射交

联 ��� 的拉伸强度残留率和断裂 伸 长率残留

率均比未交联 ��� 的拉伸强度残 留 率 和断裂

伸长率残留率要大
。

这些都是由于交联后
，

由于

分子结构的改变而引起了体系的热老化失重
、

拉伸强度残留率和断裂伸长率残留率的变化
。
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���� 添加量对拉伸强度残留率的影响

��
未辐射

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

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

�����

����一—
�

一 一
�

一 一 〔 一 — � 一 � 仁一

图 � ���� 添加是对仲长率残留率的影响

�
�

幼之辐照
卜 � � ������ △����� �

��� �
。
������ �� ��� ������ ������ �� �����

����� ���������� ������ ���

����� �����

��如��加。
勺飞公一，﹁价�日的�巴卜歼月用

������。 。 ���� ���������夕��毛������������������一��� ����

妓长
� 、��、，。 、

����������
一 ，�

�����乒��
’

���� ���� �����丽丁开丽
波长

�

������一��互、
�印� ��阳
�‘ ，�、 ’ 、

图 � ���
、
���

、
���� 体系的红外光谱图

�，

未辐照
， �� 吸收剂量 ������ �� 吸收剂量 �����， �� 吸收剂量 �����， �� 吸�次剂量 ������

，

���
�

� �
，
�

�

�������� �����
、
��� �������
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图 �
、

州 �和图 �说明了 ��� 辐射交联后的耐热性有一定的提高
，
这种耐热性的提高 是十

分可贵的
，
能使辐射交联 ��� 绝缘电线电缆在较高温度等级下长期使用

。

�
�

红外光谱分析

添加 ����
、
��� 的 ���试片

，
经辐照���� ����和未辐照的红外光谱图见图 �

。

从图 �可以着出 ��� 在含有多官能团单体 ���� 的情况下
，
经辐照形成共辘双 键 �����一

������
一 ‘
�的反应基木可 以忽略

，
说明了 ��� 在这种情况下主要是与 ���� 发生反应形 成交联

键
，
使 ��� 由线性分子变成三维网状立体分子

。
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