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摘要 本文研究了双甲基丙烯酸乙二醇醋�������对无规 �，�一聚丁二烯��
，�一���辐射 效 应的影

响
。

通过辐照 �
，
�一�� 和不同 �����八

，
�一�� 比率体系的溶胶分数测足

，
红外 光谱分 析及

’
�一���

测试结果
，
讨论了 ����� 对 �

，
�一��辐射化学反应�分子间交联及分子内环化 �的作用及机理

。

结果证

明
，
�

，�一�� 车舀射引起的链式交联反应不因 ����� 的存在而改变�无规链反应 �
，
但 ����� 的 存在

将增加 �，�一�� 的交联引发 ����值和交联 ���
�

��同时导致 ��一 ��和 �����值的减小
，
抑制或减少

，

内环化过程
。

关艳词 无规 �，
�一��

，
辐射交联

，
�����

，
强化辐射交联

前文 〔 ‘ ’ ， 关于无规 工
，
�一聚丁二烯的辐射效应及其表征作了较为详细地讨论

。

在辐 照 中 �
，
��

��主要通过乙烯基双键发生分子间交联与分子内环化
，
它们是通过无规链式反应发生的

。

本文研究和讨论外加双链对无规 �
，
�一�� 辐射交联和 内环化反应的影响和规律

，
对其作用机

理也进行了讨论
。

实 验 方 法

�
�

材料

���无 规 �
，�一聚丁二 烯��

，
�‘ ���

，
�

� 二 �
�

��又 ���
，
�

�

��
。 � �

�

��
，
双 键

� ����一 � �

��
�

�， �����一� “ ��
�

��
， ���一�二�

。
���双甲基丙烯酸乙二醇醋�������

�
�

试样制备与辐照

不同 �������
，
�一�� �����比的体系

，
在开炼机中塑化混炼 �� ���

，
拉出试片

，
其仄

二 �
�

��

� �护
，
�汀�

�， 二 �
�

��
。

制好的试样
，
于室温真空中��

�

�� ���经 夕射线辐照
，
剂量率 为 �� �����

，

辐照后经 ��℃处理 � ����� 分析表明消除了残留的自由基�
。

本 工作所用系列样 品�见表 �
�

�
。

�
�

溶胶分数测定
’

用甲苯浸提法测定 〔’ 〕 。

�
�

红外光谱测定与分析 〔 ’ 」

�
� ’�一��� 测定

在 ����一��一��� 型核磁共振谱仪中测定
。

‘
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，
�一������� �������

������� ��
�

��� ����� �
�

�八�� ����� �����

……

产产
结 果 与 讨 论

��八��︸八曰�，上

�� ��

������

�� �� ��

�甘八�
︸

�八�
﹃��山马叮

︹护︶
�

切

��� �
�

���
�

����� ������������� ������� ���� �

��� ���������� ��� �������
�

飞�
����

���

�
�

�
�

�����
� �

�

�八���

沐沐泛泛
︵
劲
闰”以︶国�、��

��卫

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

���� ��� ����� ����� ��� ����������

������
。

�
�

����� 对辐照 �
，
�一�� 网状 结 构 生 成的

影晌

研究表明「‘ ，��高能辐照 �
，�‘ ��主 要 发生

分子间交联与分子内环化反应
，
且内环化占优

势
，
即环化 �����大于交联 ���

�

��值
。

不同 ���体系的凝胶分数与 辐 照 剂量关

系见图 �
。

显然
，
体系的凝胶化剂量 �

�

随 ���

比率的增加而变小 � 在相同剂量 �时
，
凝胶含

量 ���随 ���增大而增大
。

由曲 线 的 初 始部

分
，
估算 �

‘
相应的凝胶生成速率

�

�������
� 。 �� 二 ��������

� 。 � �

式中 �� �� �����
， �为时间�见表 �

，
图 ��

。

结果清楚表明
，
尽管 �

，
�一�� 的 �

，
�乙烯 荃含

量很高
，
其交联反应 仍 可 为 ����� 的存在

而加速
，
这个过程与某些聚合物的强化辐射交

联反应�“ ，‘ �颇为相似
，
但加速和增加交 联必将

影响 �
，
�一�� 内环化过程

，
这一 点将在下面讨

论
。

�
、

����� 存在下 �
，
�一�� 辐 射交 联 规 律及

其定且描述

��� 众所周知
，
饱和聚合物的强化辐射交

联不再是无规的 �“ ，��， 其交 联 ���
�

��值 是 辐

照剂量�或单体浓度�的函数
，
直到高剂量时反应又将按无规点式机理进行

。
工报 〔” 指出

，

像 �
� ，
��

��这样高的不饱和聚合物
，
初期链反应是无规发生的

，
它们的溶胶分数 �与交联指 数 刀剂量 �

关系如下式
�

����� �一�夕���

����� � 一 �����

���

���

��� �
�

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

����‘�� ��
·

�
� � � �

�工��
�︸

�比��

…
，工八�八��八孟����

…
��门了����几�八�凡︼

…
���������

�������卜
��

���� �
�

��

�
。

���

�
。

��

�
。
��
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不饱和聚合物的辐射效应 亚
‘ �

比��� 对无规 �
，
�一聚丁二烯辐射效应的影响 �

�

门

�
。

�

�
�

�

�
。

�
�任�����

�
�

�

�
�

��

�
。

��

�
�

��

� � � �
、

盯 ��二������

��� �
�

������������ ������� ��� � ��� ���
，

��� ���������� ��� �������
�

���
� �

�

�八��， �
�

�
�

�����， �
�

������

�
。
�����

应����

假定 ����� 对 �
，
�一�� 辐射交联有明 显的促

进
，
但并不改变链式交联反应 的 无 规 性质

。

���体系的辐射交联仍可由���或���式描述�见

图 �和 表 ��
，
相 对 �一 � 体系 ���

�

�范 围

都有较好的线性
。

我们认为
，
在辐照中 �����

和 �
，
�一��有同样的机全被激发和引发链反应

，

����� 存在只是增加了交联链反应引发和反

应机率
，
与内环化过程相竞争

，
不改变交联机

理的假定是正确的
。

当 ���
·

�后
，
由汗大多

双键在交联与环化中消耗
，
反应不再是按无规

链式反应发生
，
曲线发生偏离

。

������体系的 ���
�

�
�

�值
，
按无 规链反

夕� �。��� 二 �
�

��� ��
一 “�����

�

���

式中 �。
为单位剂量产生的交联度， � �

为平均每个数均分子含的 �
，
�一双键数 �

�值
，
���平均动力学链长������

� ���
�

��
。

由���一���式
�

���

����为 交联链引发

���

已知

得 �

�� � �

� 〔�
�

��� � ‘�、�� � �二荡一
· � �

� ‘
� � � 。 ·

一一 、
一

‘ � 一 � 、 ‘ � ， ‘
一 �

�
�

�

��� ��
一 “ ‘丁。 二 ·

一 八 占 �

�
�

� 二 �
�

��〔 ‘ �， �
。 � �

�

���� ��”
，
忽略体系中 ����� 对 ��� 的平均分子最的影 响

，

，
就可由���式计算相应的 ���

�

��值
，
亦可由 ��

�凝胶化剂量�估算
，
结果见表 �

。

只要求

��� �
�

��� ����������

������异

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

���
”

一�”
’
��

�’’’
’

一
’

一

子
’��

� � �
一

��

������ ����� ������一��，�

������ �����������

�

� 。 ��
�

�
�

�

���������

�����
�

�
�

�

���
�

��

一 �
。

����

�
。
����

一 �
。
����

�
。
��

�
。
���

�
。
��

���
。
��

一 �
。
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����

一 �
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��
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�
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���
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��
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��

一 �
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一 �
。
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。
��
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。
���
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。
��

���
�

��

一 �
。

����

�
。

����

一 �
。

����

��
。
��

�
。

���

��
。
��

两种方法计算的 ���
�

��值略异
，
这是多种因素造成的�如 � 。

值
，
�汀�

。

的 测 定 偏 差 等�
。

但

��。
�

��随 ��� 比增大是一致的
。

���辐照 ��� 体系的交联链引发 ����值和阻滞因子 �
。

已知无规链式交联过 程
， 夕���

，
用

工报山方法
，
由 ����与 尹邝 曲线可知 夕� �时

，
�二 �

�

��
，
则可求得相应 ��

的 夕值 夕� �
、

夕
。 � ��

��
�� 。 �

��
’

���

式中
� ��� 。 �

�。
为 夕� ��� 二 �

�

���时体系对应的辐照剂量
。

对于分子量分布为任一分布
，
其 � ‘

相

应的交联系数 ���

�。 � ��
，
��

�

�
·

夕，� �，
���

·

夕， ���



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第 �卷

相应不饱和度极高的 �
，
�一��， �，》 �，

由统计理论 【“ �得到近似结

果
�

�
。 �—�—���一 ��

����乙�����

�八�‘

︵一
�

��
�

︵一︶�

���

��� �
�

��������� ������

������
�

��������

���� ��� �����

��� ����������

����〔�
。

由式���
、
���和���便可求得相应不同 ��� 体系的 �值或 ���值

。

由 ����� ���
�

����估算 ����值
。

结果见表 �
。

结果表明
，
随

��� 比增大
，
动力学链长 �����没有明显 变化

，
但 ���� 随 之 增

大
。

图 �所示结果�
� ���

�

��和 ������与 ��� 关系近似线性
，
这

与图 �结果是一致的
。

�
�

��� 体系辐射交联增强作用的机理

��� 辐照 ���体系的红外光谱测定表明
，
随着 辐 照 剂量 �

增加
，
表征双键的吸收峰����� ���

， ����
，
����和 ������

一 ’
�

变小 �而表征一���一基团的 ������
一 ‘
增大并 移 向 ������

一 ’ ，
这

是分子间交联与大分子内环化共同的结果 �” �消耗 �
�

�一双 键
，
产

生一���一单元�
。

不同 ��� 比体系双键相对含量��
���

。 �与 �关系见图 �
。

由曲线的初始部分斜率
，
根据 �值

定义
，
计算不同 ���体系的乙烯基辐射转化 ��一 ���

，。。

陈
��卜 �

��一 ��二
��一 ���� �

。 � ���
� � �

�

���又 ���。八��

��� �
�

���
� �

�

� ��� ��� ��� 一

骊厂飞丽
������

��一��������� ������� �������� �
面����

�������� ����� �����
。� ��� � ���

�������� ������� �����
�

�八��
� �

�

�
�

�八��
， �

�

�����
�

二 �������一 ����� ���

式中
，
�。
为样品初始 �

，
�一双键含量��

�

����，

��为辐照 �剂量时残留的乙烯基百分数 ��� �

����
。
��� �为阿佛加德罗常数 � �为链节分

子量��凌�
， � 为辐照剂量�������

。

如考虑
，

�
，
�一乙烯基的转化主要耗于环化和交联

，
则环

化 �����可近似看为 〔��一 ��一 ���
�

��」。

表 �

结果表明
，
虽然 ���

�

��和 ����随 ��� 比增大

而 增 大
，
但 ��一 ��和 ����� 且 随 ���增 大

而减小
。

显然
，
这是由于 ����� 的存在增加

��

八夕、“色吸

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

��

�
。

���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
，��

�

��

�
。
���

�
。

���

�
。
���

�
。
���

�����

�
。
����

�
。

���

�
。
���

�
。
���

�
。

���

�
。
���

�
。
���

�
。

���

�
。

���

�
。
���

�
。
���

�
。

���

�
。
��

�
。

��

��
。

��

��
。
��

�

������

�
。

��

�
。

��

�
。

��

��
。
��

引发交联反应的中心
，
同时又与内环化过程竞争大分子自由基

，
从而减少或中断环化反应

，

而且

由于结构的关系分子内环化的动力学链长要比分子间交联长得多
，
导 致 ��一 ��和 ����� 随 ���

比增加而减小是两种链反应竞争的必然结果
。
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不饱和聚合物的辐射效应 亚带 �

����� 对无规 �
，
�一聚丁二烯辐射效应的影响 ���

��� �
�

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

� �

竺
�

�
�

�
�
�

全
‘。 · ‘， �

� ‘ 一 �
二 ����� ���������

�

��

一
一

�
，

一
��

目�州�声

��
。

��
八匕刀任刀任

��一����

�

��

��

���
。
�

���
。

�

��
。

��

�
。
��

八匕户口��八��口卜︺�八乙飞上
�

…
这里说明一点

， ���体系在辐射场中
，
����� 不仅参与 �

，
�一�� 的引发交联 和反应

，
也发

生自聚�同其它强化交联体系一样�
。

辐照体系的红外光谱的变化��
�
��

。
�也包含了 ����� 的贡

献
。

因此
，
表 �所列的 ��一 ��和 �����值高于 �

，
�一�� 参于反应的实际 ��一 ��和 �����值

，
只

是一定条件下的近似估算
。

��� �
，
�一�����和 �����

�

���������体系
，
辐照剂量为 ����前 后的

’�一��� 测试结 果 表

明
， �经辐照后

，
在 ���� 附近出现一个新峰

，
������ 〔“ 〕指出

，
这是与 �，�一�� 内环化生成的

�

梯形结构相关� 同样条件下辐照的 �样品无此峰出现
。

证明 ����� 在某种程度上 抑 制了 �
�

��

�� 内环化过程
，
增强了交联与内环化的竞争作用

。

，
�一�� 中 �� 电子比 己电子电离能低 〔“ ’ ， 辐射产生 自由基主要位于乙烯基

�

万一万
由于分子内乙烯基相距很近

，
自由基极易引起分子内反应

，
而大分子链很长

，
链节 之 间 相 互制

约
，
分子间的反应几率远小于分子内环化的几率

。

但 ����� 引进
，
它 不 为 空间所束缚

，
易扩

散与内环化过程竞争大分子自由基或转移内环化反应
，
增加分子间交联几率

。

�
�

���体系高剂凰范围的交联反应
�

高剂量范围 ���
�

��一�
�

��
，
�一 �号样品的 ����与 ���

�

发生偏离线性关系�见图 ��
。

由于

交联与环化的链反应消耗大量乙烯基双键
，

形成立体网状结构
，
限制了越来越少残余双键的扩散

与反应
，
交联反应难以链式反应模式发生

。

假定此时只能按无规点式发生交联
，
则溶胶分数 �与

�关系应满足 ���������一������方程 〔�’�

。 ， 。 ��� � 。 �， �

� �
。 ， “ ‘ 一 ‘ 。 ‘ ” 。 宁 石�可 一面

�

���

结果如图 �所示
。

说明高剂量段可用无规点式反应来描述
。

由曲线斜率 �和 ���
�

��的定义
�

�，��
�

��� �
�

��� ����。
�� � �

�

��� ������
�

计算各体系高辐照剂量段交 联 � ‘
��

�

��值
。

式 中
·

� �

牛
二

一七
�

�

粤���� �� �
�

����

�为链节分子是
，
�

。

为

数均分子量
。

如此计算的 � ‘
�。

�

��值与相应体系反应前期的链引发 ���� 是十分接近的�见表 ��
，

即高剂晕区一个引发中心只生成一个交联点
， 不再以链式反应发生

，
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吉林大学陈欣方教授对本工作进行了共同讨论
，

并提出宝贵意见
，
深表感谢

。
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