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摘要 本文用
’℃ 高分辨核磁共振方法表征并研究了两种高密度聚乙烯经 ‘

��� �线辐射交联后的网

络结构
。

首次直接观测到无论是固态或融态下聚乙烯经辐射后都形成具有 �一型和 �一型两种网状结构的

交联物
。

辐射过程中伴随的其他结构单元的变化也被检钡」到
。

定量分析的结果表明
�

两种交联链的生成
�。 和 ��值与聚乙烯辐照时存在的形态有关

，
在较高温度或融熔态下 �一型交联易于形成

，
而室温附近

���型交联链的生成量为主要
。

这些实验结果对辐照聚乙烯的交联机制引人了新的看法
，
同时也 为 今 后

研究其他高分子交联链结构提供了一种新的更直接的方法
。

、 关健词 辐照交联
，
聚乙烯

， ‘℃ 液体高分辨核磁共振谱 ，
�一
型交联

，
�一型交联

对不同形态的结晶 �� 的辐照效果
，
交联结构的形成等 基础方面的研究一直处于争议中 〔 ‘ �，

如交联效果与结晶度有关 〔” ，
与结晶度无关 〔“ 〕， 只形成

“ � ”
型交联网链结构�’， ” ，等问题

，
至今仍

未得到统一的认识
。

其主要原因可能在于不同条件下 �� 的聚集态 复杂多变
，
且研究的手段多根

据宏观的统计方法 〔’ ， ” 。

本文报道用液体高分辨富里叶变换
‘ “� ��� 方法

，
对 两 种 聚集态不同

的高密度 �� 样品
，
分别在不同温度下用

“ 。�。 夕射线在凝胶化剂量以下辐射交联
，
直接定量地观

测了它们于不同形态时的辐照效果和形成的两种交联微观链结构
。

实验结果对研究辐射交联效果

与 �� 的形态结构的关系以及考察辐射交联点的浓度分布
、

建立交联链 结构与性能间的关系都将

具有实际和理论意义
。

实 验 部 分
�

样品制备

��� 稀溶液下结晶 ���
日本昭和电工产高密度 聚 乙烯��一 �

，

��� ��‘
，
�

�

欢�一 �
·

��以

二甲苯
一
聚乙二醇体系甩 沉 淀法 除 去 分 子量大小两端尾部

。

在 ��℃二 甲苯 中 按浓度 �
�

���

��
、
�投 �� 料

，
充分溶解后

，
急冷至 ��℃等温结晶

。

所得粉末结晶物 用 丙 酮洗净
。

在 ��℃下真

空干燥 �� ��本试样以下略称 �����
。

���吹塑成型 �� 膜��� �����
�
日本昭和电工产��

。 � �
�

��只 ���
，
�

�

��
。 � �

�

��
。

切成��

� ��� 片状
，
用甲醇抽提 ���后

，
在 ��℃下干燥 ���

。

土述两种样品的结晶相
， 无定形橡胶相

， 以及结晶二无定形间界面相成分分 率 在 ���� ���
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���型固体高分辨
’ “� ��� 装置上用 ���������方法测定 〔日’ 。 结果列于表 �

。

�
�

夕线辐照交联

上述样品在直径 �� ��

����杯

的玻管中
，
室温下真空度 �

�

�� � ��
一 弓

�� 脱气 �� �
，
拟在 熔态下辐照的

样品再升温至 ���℃ 脱气 ��后封管
，
作 融态

��� �一�
�

���� ������������

�
�
�一���� ����������� � � �一����

�� ���� �������� �
� ���������

�
�
������ �� �����

�� ����� ��
����� ��������

���������

��� ������

�
�

�
泊价

�
‘、���

﹃曰刻刊

�“呱、、�

���

��� �一�
�

���� ���������� �� ������ ��

���〔 。 �����������
。

� � ��乙 � ��� � ��
，， �� �� � �� � ��，

��

一��
�

一��
� ��一��

�

�
��

用的空白样品����在 ���℃进一步加热 �� ��

辐照温度分别为室 温 ����
，
��� � 和 融熔态

����
。

辐照剂量率为 �
�

�������
。

辐照剂量如表 �
， �所 示

。

为 不 产 生凝

胶
，
在决定照射剂量前

，
通过预备实验

�
在一

定的 夕射线量下辐照样品后按本文后述方法求

出交联 � 值
，
然后假定达凝胶化点时 每一 ��

分子链将出现一个交联点
，
根据此时的交联点

浓度估算出凝胶化剂量
，
����和 �� ���� 的

估计值分另��约为 ���和 ������
。

�
� ’ �� ��� 谱测定

采用 日本 ���� ��一��� 型超导 核磁共振

谱仪
。

用 �， �， �一三氯苯�氖代 苯
一�。�����混

合溶剂
，
重量浓度 ���

，
内 径 为 �� �� 核磁

管
。

样品溶液经冷冻
、

脱气
、

熔解反复三次去

氧后充氨 �
�

��� ��‘��封管
。

，“� ��� 谱测定温度为 ���℃ ，

共振频率
，“�核为 ���

�

����
。
以六甲基二硅 醚为内标

，

接 ���基准换算成 。 二 �
�

�����
，
脉 冲 倒 角

��
。 ，
间隔设定为 ���

。

结 果 与 讨 论

��

日� �日
� �日

。 �日
�

���

��� �一�
�

�� ���������� �� ������ �����℃ �

�
� ���� � ���� ���� �� �工 � �� � �。 ，

�
�
日二 �日

， �日。 十日
�

�
� ’

辐照前后 �� 的
‘ �� ��� 谱与交联 网络的

微观链结构
。

由于交联 �� 没出现凝胶
，
分子内 核间偶

极—偶极相互作用因链的活动性被有效平均

掉
，
结果获得的

‘ “� 高分辨 ��� 谱如 图 �所

示
。

图中���为未经照射的 �� 谱
，
示 出除占

���以上 �� ��� 处的主 链反 式亚甲碳外
，
还

含有 �一�个碳的短支链和 �个碳 原 子以上的

长支化链
，
以及末端双键等碳峰

。

各峰的指认

按文献 ��
， “ �中所述

。

图���
、
���分另��为固态和

融熔态下辐照交 联 后的
‘ “� ��� 谱

。

经辐照

后的���
、

���谱中出现了新的 结 构 单元的碳
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峰
。

除了产生反式�
� 、 ， ��

�

������及顺式�
�。 ，
��

�

������内双键外
，
下面两种交联链结构也被观

测到
�

��
�

�� ��

丁
��

。

�� ��
�

��

� �
� �卜�、 �

���一���一���

一
一 。

贫降
�

�。
�

戴扩羚
口
�卜
�一���

一
����

��， 多�
�

��

甜� 几 ，

�一����
�
气
��

�
厅
��

��
。
��

��
。
��

��
。
��

�一
型交联链及

盆℃ 化学位移 �一型交联链及
’��化学位移

，

图 � 为两种交联链结构及
’℃ 化学位移

图 �中两种交联结构相应
‘ “�特征峰的归属

，
利用了文献 〔‘ ， ” 中的方法及由 �� 〔‘ 。 〕式的计算结

果
。

应指出的是辐照产生的 � 型交联链与原 �� 样品所含长支化链在
‘ “� ��� 谱上表现一致

，
所

以 ��� ， �� ，
日
�

为原 �� 中 ��� ， �� ，
日� 各峰的增强部分

。

在辐照后的 �� 谱中
， ��

�

��
、

��
�

��
、

及 ��
�

�� ��� 处新出现了 ��� ， �� ，
队 �个特征

’ “�原子的共振信号
，
并月 际 和 日

�

的峰强度约

为 ���

的 �倍
。

因此
’ “� ��� 谱为

“ “�。 夕射线照射固态或融熔态 �� 后
，
形成的 �型及�一型交

联链微观结构提供了直接的实验证据
。

根据 以上的观测结果
，
试考察这两种交联的形成反应

。

一般认为 �� 经辐照后有如下自由基

产生
�

��������

一��厂��
“
一��

�

一�
�

儿

�
一��

�

一��一��
��
一

�
一��

�

一��
�·

�
·

���

一��
�

一

���

���

如果假定所产生的自由基直接单纯地参与两种交联链的生成
，
则由实 验结果可以认为辐照 �� 的

交联反应如下
� �一型交联由 �级自由基相互结合形成

。

�
一��

�

一��一��
��
一

十

一
��

�

一亡�一��
�

一

一二一���

一��一��
��
一

�
一
一��

�

一��一��
��
一

���

而� 型交联链由 �级自由基与末端 自由基相互结合形成
，

�
一��

�

一��一��
���� 一 ‘ 一��

�

一��一��
��
一

。 一

� � ���
�
一��

�

一��犷
�
一��

�

一��
�

或 由 ��������
‘ 〕提出的末端双键与 �级自由基反应形成

，

�
一��

�

一��一��
���� �

一��
�

一��一��
��
一

� 、 � ���
�
一��

�

一�� � ��� �
一��

�

一��
�

������ 根据随末端双键的消失
，
只观测到 �型交联链形成的

‘ �� ��� 实 验结果
，
认为���式是

形成辐照交联的主要反应
。

本实验的结果表明
�

原 �� 中末端 双 键 浓度为 �
�

�一�
�

�八���� �原

子�表 �
、
��

，
辐照开始后或只延续在较低剂量下便很快消失为 。 ，

当 继续辐照时
，
�一
型 交联随

剂量增加而增加
，
同时 �一

型交联也随之生成
。

因此 ���式不能说是形成 �� 交联的主要 且唯一的

反应
。
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�
�

辐照后 �� 中各微结构单元的异变
。

定量描述时
，
假定全部

‘ “� 核强度为 �����，
由

‘ “� ��� 谱积分测得的各结构单元的浓度列

于表 �及 �
。

��卜 �
。

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

����������
������ �� 一又���� ��� ��，

��� ������ ����

����
������

�����������

������

��
�

�� ���
。

������ ������

��
�

�� ���
�

��
�

�� ���
�

��
帝

�����
�

���
�

��

������

��������������

��������������

�������������

����一��������

�一��������

��������� ��� ������

����� ������ ��刀�，

��� ������ �����

������力� ������

�减����

�
。
�

�
。
�

�
。
�

�
。
�

�
。

�

�
。

�

�
。

�

�
。
�

��
。
�

�
。

�

�
。

�

�
。

�

�
。

�

�
。
� �

。
�

�
。
�

�
。
�

�
。
�

�
。
�

��
。
�

�
。
�

�
。
�

�
。
�

�
一

�

咋‘�山浦任��任�月子六口︺亡︸妇︸六�
����

……
�工��工勺一卜︺�甘连‘月皿�口�占八�

，︼

�，��厄几����，�����

�‘��山�
一

�

…
��玉，�占�，�

�
。
�

〕 。
�

��
。
�

�
。
�

�
。
�

�
。
�

�
。
�

�
。

�

��
。

�

�
。
�

�
。

�

�����

�
。
�

�，︼�
︺亡�八�八曰︸��﹄�
�任

���

……
�山�土，土夕�︸石���上八��

，土

���������������哪���﹄优

介 ���������� �� ��� ������� �����

��� �
。

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

����������
������ �� ����� ��� ��

，
��� ������� �����

����
������

�����������

����� ����� ������

��
。
�� ���

。
��

�

�� ��� ��
。
�� ���

。

�����

���� �� ���
�

月匀一匕
��上刀峡��‘往︸�成︸日
��臼

���

……
八止��八�口�甘︻�了��甘﹄�上�

��

�住一���‘，�任����︸吕�甘�
�

���

……
���性�口������︵�︸八��甘

��

���������������

�����������
��

����一��������

�一��������

��������� ��� ������

����� ������ �����

��� ������ �����

�������� ������

�一�����

�
。

�

�
。

�

�
。

�

�
。
�

��
。

�

�
。

�

�
。

�

�
。

�

�
。

�

�
。

�

�
。
日

����﹄�六�尸�
��

…
���甘叮�山��一

，�

�
。

��
。

�
。

�

�
。
�

�
。

�

�
。

�

��
。

�

�
。

�

�����

�
。

�

��
。

�

表 �和表 �的结果示出饱和末端浓度在室温下随剂量的增加除 ���� 稍有增加外
，
几乎无明显变

化
，
表明产生分子链裂解极少

。

反式及顺式双键浓度都随吸收剂量增大而增加
，
室温下 ����生

成的反式双键明显地大于 �� ����
，
经辐照产生的这些微量异种结构的变化

，
可 以 认为与原 ��

样品的结晶度
、

结晶与非晶区分子链的排列有关
。

其结果表明反式双键易于在晶区生成
，
而顺式

双键却易在非晶区生成
。

另外
，
在短支化链中甲基支链浓度在 ���� 及 �� ���� 固态辐照时都显著地 增加

，
结合末端

双键浓度降低或消失为 。 ，
推侧在固态辐照 �� 中可能存在如下反应

�

�� � �� �
丫 �� � 二 � �

，
一仁��

一���‘ ，���一
，���

一��一，一 � 月
·

���
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�
一��

�

一��
�

·

� ���

一��一��
�

一” ��
一��

�

一��一��
��
一

� ���

��

�
一��

�

一��一��
�一
一 � �

·

、 �
一��

�

一��一��
��
一

� 】 ���

��
�

��
�

然而在室温附近
，
固体状态的 �� 中末端双键被浓缩于非晶区域

，
使上式反应更 优于在其他温度

状态下的同种反应
。

因此
，
末端双键的消失并不只是参与�型交联的形成反应 〔 ‘ ’ �。

�
�

两种交联的生成 � 值与 ��样品的形态结构
。

用表 �
、
�中的空联浓度数据

，

根据下式计算
，

可求得两种交联链的生成 � 值��
�
和 ��

�
�

� 二 鱼红丛鱼止卫�
�

���

式中 � 为每 ����� 剂量的辐照产率�本文中是以 �����。 。 �原子为单位�
，
�。
和 �分 另��是辐照前

后 �� 样品中存在的相应结构单元的浓度
，
�为 吸 收 剂量�����

。

表 �汇集了 ��

与 ��

值的结

果
。

��� �
�

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

������������� ����� �� ������

������
�

����������������������������������������� 一砚厂砚
一

呼奋不面�仓石五
孙募…吓呀……几几几

� 。 ����������� ���������� ������������������ ���������为 � �为 ， ������为为
””” � 一 丫 ���������� ‘�� ���������� ��， � �����

�����������

������� �
。

�� �
。
���� �� ��

。
� ��� �

。
�� �

。

���� ��
。
� ��

。

� ��
。
���

������� �
。

�� �
。

������ �
。

�� �
。

������

������� �
。

�� �
。

����������

通过表 �中 �� ，
��

值比较发现在室温或 ���℃固态时 ， ������ 的 两 种交联链的生成率都

分别大于 ����，
其结晶度各为 ��

�

�和 ��
�

��
，
表 明 无定形区域分子 链 柔 性有利于交联链的

生成
。

虽然两种 �� 的结晶度相差不是很大
，
但构成无定形区的分子结构形 态却完全不一样

。

由

稀溶液结晶的 ���� 的非晶区中并无分子链活动性大的橡胶相存在
，
只有分子链运动 受到一定限

制的层状����������晶片间的界面相成分
。

因此
，
上述两种交联 ��

和 � �

值的差别
，
主要反映在

固态 �� 中无定形非晶区的聚集态结构的不同上
。

对
一

于每一种 �� 样品
，
在不同温度下

，
��

和值之差不同
。

在 ���℃或融熔态 辐射 交联的 ��

值最大 ��二 �� � � 而在室温附近则相反
， ��

值随辐照温度 降低达最大 �� 、 �� 。 。

因此在室温

下 �一型交联链优先形成而在高温融熔态 �一型容易产生
。

在固态下 �� 链末端 的运动性高以及被

浓缩于无定形非晶区而有利 于 �‘ 型交联链的形成
。

结 束 语

用富里叶变换溶液高分辨
‘ �� ���方法研究了 �� 辐射交联效果

，
交联链微观结构与 ��聚

集态间的关系
。

这些结果为深入讨论辐照交联 �� 的机制提供了 新的实验数据
，
同时也为表征研

穷其他辐照高分子开拓了新的视野和方法
。
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