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摘要 不文研究岁言能团单体对聚味烃辐射交联增感的某些影响因索
。 ‘

首先研究了原料中不饱和结

构的特征和数从对辐射增感交联的影响
，
结果表明

，
聚乙烯中亚乙烯基���’ 一����双键有加速 交 联的

作用
，
对此种双键含从较高的聚乙烯

，
多官能团单体增感辐射交联的作用很小

。

其次探讨工抗氧剂���辐

射交联的影响
，，

选用阻位酚类�����和 ��幻和小分子酚类����抗氧剂进 �’� 实 验 ，
结 果 发 现 ��� 。 和

�〕议 在抗氧化降解的同时
，

阻滞聚乙烯的辐射交联反应
，
推迟凝胶化

。

而 �� 则讹�反
，

孽有抗氧化降解
的作用

，
又能促进聚乙烯的辐射交联

。

质谱分析给出
，
�� 的辐解巾间休为活 泼自由基 ��

， ‘

色可 以引

发链自山墓的产生
，
从而起到促进交联的作用

。

当加入多官能团单休时
，
观察到��寸含阻位酚类抗氧剂的

聚乙烯有增感作用
，

而对含 �� 的聚乙少翻��基木上不起作用
，
其原因可 能与二者对 链分子 竞争反应有

关
。 �

关愧询
卜

聚乙烯
，
辐射交联

，
增感剂�敏化剂�

，
不饱和结构

，
抗氧剂

前人已对辐射应用进行了大量研究， 涉及了广泛的内容
。

与辐射聚合相 比
，
辐射交联一般为

非链式反应
， �值较低

，

达到实用要求的辐射剂量较高
，
以致使产品成本偏高

，
限制了推广应用

，

如何加速交联已成为热门课题 。

书 加速交联的方法很多
‘，
诸如加入多宫能团单体

〔 ’ 一 ‘，， 于乙炔和四氟乙烯气体中辐照 ‘ ’ �’ 。 ’，�

加

入活泼小分子 【 “ 一 ‘ “ ’， 全面加压辐照等
〔 ‘ “ ’ 。

‘

对纯聚乙烯而言
，

·

上述措施能取得一些效果
。

然而在

实际生产中
，
由于聚合物的多种分散性以及各种助剂的添加

，
使常规方法往往不 能 取 得 预期效

果
。 ‘
因此必须对辐射增感交联略

际影响因素莎待深入研究
，
才能找到有实用价值的合时

法
，

以达到加速交联的 目的
。 ·

’ ， 一

本文以多官能团单体增感低密度聚乙烯辐射交联为例
，‘
着熏考察了两种影响因素

。

一是所含

不饱和结构的特征和数量对辐射交联的影响
，
以及其对增感剂的效应差别

。

二是含抗氧剂的聚乙

烯的辐射交联以及其与增感剂的相互影响
。

实 验 部 分

原抖和试 剂 木实验采用几种低密度聚乙烯
，
它们分另��为兰州

、

北京
、

日才�和巴西产品
。

多

官能团单体为本实验室合成的 ��� 和瑞士进 口 ���
。

抗氧剂 ���� 和 ����均为国产
， �� 由四

川大学有机实验室合成
。 ’

‘ �试样加工 上述各种聚乙烯粒料单独或加入相应的添加剂于密炼机士
�

混炼软化
，
于平板硫化

机上压制成 ���
�

厚片
，
冲成哑铃形试样备用

。

辐照条件
】

以 ���
� 电子静电加速器为能源

，
所用电子能量为 �

�

���� ，
束流为 ��

一�� 协人
。
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采用小车移动于室温空气中辐照
。

总剂量为 �一�又 ��‘��
。

分析测试 二甲苯溶剂萃取法测定样品的凝胶分数
。

经油压机压成 ��一�� 协� 薄膜 样 品
，
使

用傅立叶变换红外分光光度计进行不饱和双链含量测定
。

采用 �� �������� �型热 天 平作样品
·

热稳“ 性测试
。 ，

�

妙娜
�‘

哪
谱
罕

作 �

妙
质谱

赞
、 、 ’

结 果 和 讨 论

�
�

不饱和结构对辐射交联的影响

表 �和表 �分别给出了纯聚乙烯和加入 ��� 后
�

的凝胶分数和辐照剂量的关系
。

��� �
�

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

���。 �� ��‘ ���
������� ������

��������������

������������ ����� ������

’

。 ，

�一
。

了
�� ��

一毛

弋
�

，上叶才，臼��甘确丹︶一﹄

�…
�自厅才︸勺八��
�

��
确一��白���‘︸﹄内匕

口勺尸�八�
�

…
�甘︸勺�怪口匕�口�怪�二仗目�

。
�

‘ 。
�

��
。
�

已�叮��一

…
自了��，︼

咭上

��
。
�

仓�
。
�

��
。
�

��
。
�

一
，�，‘ �����口�，，�，卜�门�曰���

一
��一一

�
�

一
�

��一��，一一一
，���一�阳侧

从表 �
、
�对照中可以看出

，
日本样品中加入多官能团单体后

，
相同剂量下的凝胶分数大大

提高
，
当接受 �

�

�� ��’ ��剂量时 ，
�

由纯料的 ��
�

�� 增 至含 ��� 的 ��
�

��
，
约 为 纯 料的 �

�

�

倍
。

但在相同剂量下
，
兰州原料权由 ��

�

��增至 ��
�

��
。

��� �
�

��� ������������ ����，� ��� ����������� �� ���������� ���� ������������ ���

����������� ���

�����又 ��‘���
���曲 ���� � �� ���

�

������� ��尸� � ��卜����

�

�任，自�，�，�任��

�…
厅‘����古一��勺，立，��住一舀��几�月‘��

。
�

�吃内��怪��
��

…
�
口曰���伙�︸一﹄九�月�����︸声�

。
�

�
。
�

��
。

��
。

一
���，�自目目�

�

一阳圈�，����� …，

一
�

一一一
�

一
�一��，

�以溶胶含量对剂量作图
，
得到如图 �的几条直线

，
由直线外推到溶胶含 量 ����时的辐照剂

量即为凝胶化剂量 �� 。

实验数据表明
，
由纯 �� 到加入 �� ���后

， � 。
变化分别为

�

兰州样品

由 �
�

��” �
�

��� ��车��
，
巴西样品由 �

�

��
一，�

�

��� ��
‘
��，

而日本样品由 �
�

��，�
�

��� ��‘��
。 ‘

得出外加增感剂对日本原水手加速交联的效果最好
，
巴西次之

，
而兰州原料的增感效果最差

。
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为了解释这种差异
，
作了红外光谱分析

， 、

并采用经验式定量计算了
·

��乒。爪
一 ‘
表 征 的反式次

亚乙烯基双键 ‘���一�琴列�和 “ “ “ “�
一 ’
表征的要乙师基双键�

��，�一��味浓度的变化
。

计算式

如下
�

、 �

二
�

〕

〔�一��� ����〔士��� �� ���
。 〕 〔川

式中
� 〔�一�〕为表每千个碳原子中的双键数 ， �为试样厚度����， �为试 样 密度����单

�
�， � 为

红外吸收系数
，
�� ���

。
为从基线测量的吸光度

。

计算结果列于表 �
。

�释� �
�

��� ������������ ������ ������������������ ����� ��匕�口����

� �
�

��
����� 。 ������� ����� �������一���������� � ���。 �

凡，� ‘ �’ 。 �’
��

�
，
�一��

� ���一���
‘

�
�

��
‘
�一��

，

���一���
’

�“
‘
�一��

� ���一���
’

�
。
��� �

。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
��� �

。
����

��

��

�
。
���

�
，，
��� �

。
��� �

。
���

�
。
���

�
。
���

�
‘
����

�
。
���

�
。

���

�二���

从缈卜光谱图示例�图，��饰表 “所列数据可 以看出
，
在所有样品中

‘

，���生�欣
‘
浓度 随

嶂
增大

而增熟�举是由才卿订半链脱
�子所黔

·
而 ��，�一��

�
厂

邵阵剂量鄂
而减小

，
因贡献于冬联而

消失
。

因的 ��，�� ���

在辐照下抒开双键形成双自由墓 。 �， 继而和链分子进行夺氢反应形成侧
链妇笋

��
，

最后由两个自由基遇合而卜生交联�
��

。

有人计算过
，

��℃一��
�

在 辐 照
‘

一

闯解

的 ��今贡献于交联

力「�速麦耿的作雨
。

一

。

三种原料中以兰州样品含这种双键最多
，
因而最易交联

，
显示出悬挂双键有

由手它的敏化作用沐口外加增感剂竞争
， ·

而使后者的作栩减小
。 ’

���
�
一 �一��

�
一 一—一��

���

一��
�
一�一��

�
一， �双自由丛 ��

�
���

弓�

�� ���
�
一��

�

一��
�

一
夺氢反应
，冲甲‘ ‘ ��山

今” ���，仁�一���

一 ����
�

一��一��
�
一

�
���

℃链自声基 皿�

� � �

一

���

�侧链自由基 ��

叁当逻一��
�
一��一��

�

一

�
���

��

门
一��

�

一��一��
�

侧
‘

高压下聚乙烯辐射交联的研究
【 ‘ �〕表明、 由于压力大大加快了辐谕交联的速率

， ‘

与此 同 时
，
亚乙

烯基双键的消失速率也相应加快
。
作者因此推论全面压缩下的交联为链式特征

，

而链增长主要由

双自由纂一��
�

一�一��
�

一传递
。

这种说法与本文结果相呼应
。

��
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表 �给出三种 ���� 的一些物理参数测定结果
。

��� �
�

��百
���‘ ��。 ����� 。 ��，

而� ����云���� 。 ，。 一二�一��

�����
白 …口州�

�
引二

�‘ ��� ��� 尸� ��

二
口���

�
，���������目���冲

���������� �砚��� ��

�
，
���

�
。
��

���功��� ������� ��

氏而花
�
而

， �
� � � �

�

一����� �� ������ ���������

��
，
�一��，， ��一�〕

�

������� ��������一�����

�������又 ��‘���
‘ ’ ·

� ‘ ��� � �场�����
‘ ��‘���

�
。

���

�
。
��

�
。

沦��

�
。
���

�
。
���

�
。
��

�
。

���

只���占六�

�
六吞��已甘���己�任，， 、

�
。

，

�
。

�
。
��

�
。
��

‘ ，�户，�，尸” 钊��，��，尸�，，�
�� �，����，��，，����砚�，�口�

由表越数据看出
，，

三种原料的密度
、

融熔指数都很接近
，
红外光谱结果表明

，

支链却不明显
。

由

此进气步说明
，
三种聚乙烯自身交联

�

的难易
，
以及增感剂的效呆差异

，
均是由于其链化学结构的

不同
，
主要是 ��，�一��

�

这种对交联贡献大的双键含量不同而引起
。

吸仆
�

补�
护

止���’��
���傲���

︵成︸，。州﹄
�������加

、

的��

�

��二，
匕一���仍�月﹄卜

��
�

�火��
�

�欠 ��， ��，

��锐����

�
�

�衬 ��，

�������������巾

��� �
�

�
。

�
。

�
。

��
� 狱����������� �������������

��� ����

����� ��� �
�

����� �� � �� ����

������� ��， �
�

������� ��
一

卜�� ����

��������� �
�

�������� � �� ���

��� �
。
������������ ����������

�
�

�������������
’ ‘

�
�

�������耳叭 �
�

�� ��‘��，

�
�

��������王�� �
�

��� �����

���

凡叔一助

。，一下亩一岌矿一
�

场片吕
�

荻
」

口��
，

�拭�����

��� �
�

��� �������� ������� ����
�

��� ���������� ��

���������� �������

�
�

���� ��， �
�

�� � ������

�
�

�� � �旦‘ ����多 �
。
�� � �� ��

�’� 杭叙荆对辐射交联的影晌 军

将纯聚乙烯和添加抗氧剂的聚乙烯样品分别用快电子束

辐照
，
并测定了辐照样品的凝胶分数

，
图 �给出 了 实 验 结

果
。

由图可以看出
，
加入 ��

�

����和 �� ���，�的样品
，
在相

同辐照剂量下
，
凝胶分数低于纯聚乙

，

烯 � 反之
，
加入 �� �口

，

则凝胶分数高于纯聚乙烯
。

例如辐��议剂量为 �� ��咯 �� 时
，

凝胶含量按下列顺序递减
�

������ 十 �� ������
�

���纯

������
�

���� � ��������������
�

� �����
。

对于常用抗

氧剂 ����和 ��且
，
结果与前人工作以 �一 ‘ �，相一致

，
即在

一

抗

氧化降解的同时阻滞交联的进行� 而新抗氧剂 �� 则得到相

反的结果
，
即在抗氧化降解的同时有促进交联作用

。

对上述

结果
，
作者尝试作如下初步解释

。

抗氧剂 ����和 ���
�

�都是
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阻位酚类化
卜

合物
，
具有较大分子量和较复杂的结构

。

�������

“ �

势
�。 ��

、 �
�

一
二
一� ��

�

二

����
�
�
�

次忱 唁
’

心���
�
��

·

�

������

一 �

“
��
“ 一

�一 ��

、 」 、 ’ 、

�幸
、 泞

傲

����
�
�
�

�
���】

��一。 一��
�

一

‘

已��
��
�
� “ �

�
�一 �

‘
公

一��
�

��击毛
，
�
白
汪

�� 的 �� 吐��� ���

���
�

� �
七

生�� ���

�
�������

�攻��

��� �
�

����

�叮
’

王��

���

叩����� ���� ���
·

�
码丫、���乓一

。

�
。 ����，�一

�
一。 、��。

�
�

‘

益
������

们不同
，
它的质谱结果表明�见图 ��

，

‘ ·

��价帅�

一一
�邓�

十

坪
一

�
���二 �������

二者蛛含有反应性的 �� 基团
，
能与聚合物争

夺自动氧化中形成的过氧化自由基
，
通过氢原

子的转移
，
形成 ���� 和一个稳定自由基

，
后

者具有捕获活性基的能力
，
可以终止链式氧化

的第二个动力学链
。

同时也可和辐照聚合物产

生的初始 自由基作用
，
因而抑制交联

。
�� 与它

在电子轰击下
，

有如下反应发生
�

—甲�，

一
以���

���������」十 � ��‘ 二 ‘

�����

�
�

��� 二 ���� 亚�

���—一一�����‘�
。��
�� �〕� � ��

��� � ����巫�

正——
�一一》 �����

��。��
�
十 平 ��

��
‘ 二 ����那�

由质谱图上可以看出
，
相对丰度较大的离子碎片为 亚和 �

，
它们属多元酚类

，

都可以作为氢给予

体抑制嗽化链式过程
，
也可能捕获初始自由基而妨碍交联

。

但 �� 在电子轰击下
，
产生 了丙烯小

分子和�� 自由基
，
后者可以通过夺氢反应而增多链自由基

， ‘

因而也有促进交联作用
。

为了比较三种抗氧剂的碑定作用
，、·
表 �给出了含抗氧剂样品辐照前后的热失重实验数据

。

由

表可以看出
，
未辐照时

，

钊“均能提高样品在空气中的热分解温度
，
以 �“ ‘欺导量年 辐照后

，
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由于交联
，
纯 �� 本身也提高了热稳定性

，

��
’
��为例

，
财抖 �� 的热稳定性效呆最佳

这时各种抗氧剂的作用有了 变 化
。 、

以 辐 照 剂 量 �义

一

多官能团单体和抗氧剂同时加入于样品中
，
经辐照后测定了凝胶分数

，

下表列出实验结戚
由表可见

，
����对纯 ��

加凡����
�

���时
，
���

有加速交联的作用
，
而当同时加入 ��������

，

则表现出无增感作用
，
其原因尚待深入研究

。

一 甲 二

增感效果有所 下降
。

但

��� �
。

��� ������������ ������ 朋� ����
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���� � �� ��工。
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�� �� 一

亡
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�
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。
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。
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俄俄多
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结 论

��� 证艺烯基双键对聚乙烯辐射交联有较大贡献、 含量较多时产生百敏化作用
，
这时丫外加

增感剂对加速辐射交联的作用甚微
。
��� 阻位酚类抗氧剂对辐射交联起 阻 滞

’

作 用
，
而能在辐照

下释放活彼自由基的某些抗氧剂
，
能在抗氧化的同时对辐射交联起促进作用

。

���增感剂效果视

聚 乙烯所含抗氧剂类型而定
。
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