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聚乙烯和丁睛橡胶共混体系

辐射交联的初步研究
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摘要 本文研究了辐射交联对 �����
一��共混体系的结构和性能的影响

。

证实共混体系对文献〔�〕
给出的溶胶分数与辐照痢量关系式的适用性

。

关扭词 辐射交联
，
多相体系

，

丁睛共聚物
，
结晶度

，

熔点

引 言

人们对高聚物共混体系产生了愈来愈大的兴趣
。
本文研究了经 夕射线辐照后

，
聚乙烯和丁睛

橡胶������
一���共混体系的性能变化以及 ��一�� 对 �� 交联的强化效应

。

并探讨文献 〔�〕给出

的溶胶分数与辐照剂量间关系式对共混体系的适用性
。

实 验 部 分

�
�

原料

���
北京燕山石油化学公司生产的高压聚乙烯� ��一��� 日本进 口料

，
含丙烯睛 ���

。

�
�

试样制备

将不同配比的 �� 和 ��一�� 在开炼滚筒上于 ���一���℃下混合均 匀 ，
然后 在 ���℃下在油

压机上热压成薄片
。

�
�

辐照

试样在真空��
·

�����下
，
于 久

·

��“ ��“ �� 。 。�� 源内辐照
。

�
�

凝胶测定

用苯和 �，�一二氯乙烷分别在其沸点对试样各抽提 ��一�� 小时
，
然后洗涤

，
真空恒温干燥

，

称重
，
确定凝胶总量

。 ’

�
�

性能测试

��� 测定采用 ������ ����� ���一�，
升温速度为 ��℃����， 抗张 强 度用 ��一�����型电

子拉力机测定
。 �

结 果 和 讨 论
�

�����一�� 体系的辐射交联规律
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�����一�� 对辐针 交联的强化效应 测定了所给配比下多相体系的凝胶 含量 和辐照剂量的

关系结果示于图 �
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�测试频率为 �
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图中虚线是将 �� 和 ��一�� 分别抽提
，
不考虑两组分间的相互影响把生成凝胶 量进行 加和得到

的 �一� 关系
。 ，

由图可见
，
共混体系的强化效应� 在低剂量部分相当明显

，

而丁睛胶的继续增加
，

其影响就不太显著了
。

这可能是 由于丁 腊胶中含有 �
，
�和 �

，
�一双键及 �� 参键

，
在 高能射线的

作用下
，
较易打开不饱和键引发交联反应

，
它们在低剂量下消耗较快

，
然后进入正常状态

，
凝胶

含量大于 ���后
，
交联速率则明显下降

。

���对文献 〔�〕中关系式的适 用性 文献 〔�〕假定裂解和剂量的 刀次方成正 比
，
得出 溶胶分

数与辐照剂量 � 的关系式
�

“ ‘��训， 产

命
�之虹 �，

��
���

式中
， �。

为单位剂量产生的交联度
，
�为常数

， � 为高分子的原始数均聚 合度
，
声为与高分子结

构有关的参数
。
�单位为 �� ����

文献 〔�〕建议用下式估算声值 �
�

、��、、��夕曰乃�
矛�、了�

刀� �
�

����� � �
�

���

共混体系的 ��可由下式计算得到
�

� ，
�

·

� �
�

����二 名去二� ，
一 一 ��‘

其中�
�

和 几
�
分别表示 �组分的重量百分含量和玻璃化温度

。 、

动态力学粘弹谱测定结果如图 �
，
说明 �� 和丁睛橡胶在热力学上是不互溶的

，
因为所测温

区的 ���即丁睛橡胶的 ���在任何配比下 变化 都不很 明显
。

它 们的 溶解 度参 数��� �
�

�
，
丁睛

��
�

��差值不是很大�一般认为 〔�〕，
差值大于 �

，
不互溶， 小于 �，

可互溶�
，
而且丁睛橡胶中的

聚丁二烯链段和聚乙烯链结构有某些相似
，
可能体系还是比较均匀的

，
因而无宏观的分相现象

。

由于���式对相容体系才能成立
，

不互溶共混体系的 ��是分离的
，

所以要用��� 式来估算 声值就有

困难
。

为了克服这一困难
，
我们只能借助���式粗略地估算不互溶共混体系形式上的玻璃化温度

。

把 �����
一�� 共混体系的实验数据 �和 �代入���式

，
假 定一系 列 声值

，
观察 ��� �侧百�

对 �日的线性关系
，
线性最好的一个 声值和由���式计算出的 �值比较吻合

，
结果如图 �

。

这说明
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��系由公式
� �� 二 △�叮△�广 � �� 。�计算

，

其中△��是试样的熔融热
，△��分

为百分之百结晶 ��的熔融热
，

假定为 �
�

��� 吐���
�

������重复单元仁��
。
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��工乙��甘�
�几，口����工�甘

�

�甘��﹁��甘�﹄﹄乙�
峭���工�上�上�二����自�上口�门山，上

��一����������

二��口�八上�马自﹁日︸八��甘��几��︺�上，�一��，�‘�

�� ���

��� ���

��� ���

��� ���
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��� ���

���������
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岑
��。。”

�������� ��五�� �℃�

方程���对于共混的多相体系仍然适用
。

图中括号内数值为 刀计算值
，
丁肪 �� 二 �����测定位�

，

�� 的 几 为 ����〔�〕 。

·

�
��，���卜有衬卜����������八“︺八��刀�咭口勺内乙，土

︵哟
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�
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︵
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共混辐照后 �����一�� 体系的性能

����� 的结晶度和熔点 我们用 ��� 观

察了�� 的结晶度��
�
�和熔点��动的变化

，
结

果列于表 �， �
。

�� 的结晶度随体系中 �� 含 员 减 少而降

低
，
这和一般情况相符

。

辐照剂母对其产生的

影响却很微弱
。
�� 的熔点随辐照剂址增加稍有

下降
，
而组成却无影响

。

这似乎说明共混和辐

照对 �� 晶体的完整性不产生多大 的影响
。

还

注意到的是在交联度己很大������时
，
仍出

现结晶熔融峰
，
其原因有待探讨

。

��� �����
一

孕
� 体 系的热稳定性 用 热重

法测定了样品在惰 性气 氛��
�
�中的 热 分解温

度
，
见表 �

。
�� 的热稳定性因少量丁睛胶 加

入而有显著提高
，
但丁腊含量过高热稳定性又

稍下降
，
这可能是由于 ��一�� 的加入使体系

中组成分子链的活动性增加
，
有利于热的整体

八�﹄�甘�甘���月兮，��‘，山

︵肋﹄�巴洲

�� 刀�

数中

�号��括��� �
。
��� ������������ ��
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��，

值为�计算值

��������

�
。
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均化疏散
。

但当丁腊含量较多时
，
则由于它本身的热稳定小于 �� 而降低了体系整体的热稳定性

。

随剂量增加
，
热分解温度稍有增加

，
丁睛含量较多的体系增加量较大

。

��� 机械性能 �����
一�� 体系经辐照交联后机械性能提高

，
随剂量增加

，
抗张强度有规律

增大
，
断裂伸长先增加

，
继而下降

，
在 �一������范围出现极大�见表 ��

。
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未辐照前
，
随丁腊量的增加

，
由于橡胶的加入

，
断裂伸长增加

。

但辐照后
，
随丁睛量增加

，
强化

交联效应加大
，
使交联密度增加

，
辐照物变硬

，
断裂伸长率便随剂量增加而减小

。

所 以出现和辐

照前相反的趋势
。

��� 我们发现辐照后的样品放置一段时间后
， �����

一�� 共混物的 颜色发 生较有 规则的变

化
，
随剂量增大

，
颜色由淡兰

，
紫

，
逐渐向长波方向移动到暗棕

。

组成对颜色的影响不大
。

而纯

�� 的颜色却不随剂量改变
，
始终呈水白色

。

颜色变化的原因尚有待进一步研究
。
但我们估计可

能是形成了共扼的不饱和结构的缘故
。
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