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聚异丁烯共混物的辐射效应研究

张万喜 王 洪 孙家珍
�中国科学院长春应用化学研究所

，
长春�

摘要 本文研究了聚异丁烯�����与聚乙烯����
、

乙烯
一
醋酸乙 烯 醋 共 聚物 �����

、

丁 苯 橡胶
�����

、

乙丙橡胶���� �
、
�， �一聚丁二烯��

，�一���共混物的辐射效应
。

发现聚异丁烯与 ��� 的 机械共

混物
，
经辐照后共混物中的 ���发生交联

，
而且交联是在一定辐照剂最和组成比范围内发生的

。

当聚异

丁烯含量为 ���时交联度最高
。

聚异丁烯与 ��
、
�

，
�一�� 的共混物中的聚异丁烯只发生了部分交 联

，
而

它与其它聚合物的共混物经辐照后共混物中的聚异丁烯仍然发生裂解
。

关键词 聚异丁烯
，
聚乙烯

，
���

，
辐射交联

，
辐射裂解

聚异丁烯����� 在通常条件下是一种裂解型聚合物 〔 ’ 一 “ ’ ，
经辐照后

，

���主链发生无规断裂
。

除主链断裂外
， ��� 经辐照后还产生不饱和度增加现象

。

对 ���的辐射效应的研究 已十分广泛
，

但对它与其它聚合物的共混物的辐射效应研究极少
，
特别是有关它的共混物的辐射交联的研究还

未见文献报道
。

实 验

，
�

材料

聚异丁烯�����
�

天津技术物 理 所提供� �
，
�‘ 聚丁二烯

�
锦州炼 油厂 产 品 ， 乙 丙 共聚物

������ 日本进 口料
，
丙烯与乙烯摩尔比约为

�

���� 聚乙烯
�

北京燕山石油化 学公司生产的高压

聚乙烯� 乙烯一醋酸乙烯醋共聚物�����
�

日本进 口料
，
含醋酸乙烯 ���� 丁二烯一苯乙 烯共聚

物�����
�

吉林石油化学公司生产
，
丁二烯单体重量含量约 ���

。

�
�

共混物的制备和辐照

分另��将 ��� 与 ��
、
���

、
��� 和 �

，
�一聚丁二烯于 ���一����� 在开炼滚筒上混炼 ����� 左

右
，
放置冷却后在油压机上热压成 。

�

��� 厚的试片
。

分别将 ��� 与 ��� 溶 于 甲 苯 中
，
制 成

��的溶液
，
混合均匀后

，
常温蒸去溶剂

，
在真空中烘干样品至恒重

，
将所得样品 用油压 机热压

成 �
�

��� 厚的试片
。

将含有试片的玻璃管抽真空��
�

�� ���并密封
，
用

” 。�。 夕射线辐照
。

�
�

凝胶含�的测定

称量 �
�

��切碎的样品
，
用甲苯回流抽提 �� �

，
再用丙酮洗涤

、

烘干恒重称量
。

�
�

���测定

使用美国产 ������一������ ���一�型差动扫描量热仪
，
以 ��℃���� 的升温速率来测定

。

结 果 和 讨 论

表 �一�示出了聚异丁烯����� 与聚乙烯����共混体系
、

���
‘ ��� 共混体系

、

���一��� 共混

体系
、
���

一�，�一��共混体系的凝胶含量���与辐照剂量���之间的关系
。
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�总一指共混物的总凝胶含量���
。
����一是将 �

�

�一�� 看作单独存在于共混体系中
，
然后用测得的总凝胶量减

去它的凝胶量而估算出的 ��� 的凝胶含量���
。

。 从表中可 以看出
，

���
一

�� 共混体系经辐照后
，
共混物中的 ���产生了轻度交联

，
交联度较

小
。
���一�

，�一��共混体系有一定程度
·

的交联
。 ���一���

、
���一���共混体系中的 ��� 基本上没

有发生交联�在误差范围内�
�
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线
。

上述体系均属多相体系
，
例如

， ��冬�
，
�中�共混物

。 、

图 �示出了该共混 物 的 低 温 ��� 曲

从图 �中可 以看到在 ��� � 和 ��� � 处有两个分离的 �
�

转变峰
，
它们分别对应于���和�

，
�‘

��的 �� 。

共混体系的 ��
·

转变的分离标志着体

系内多相结构的存在
，
所以

，
���

一�，�一��体

系为非互溶体系
。

而 ���
一�

，
�一��共混体系有

一定程度的交联
，

可能是 �
，
�一�� 中的外双键

的强化交联效应造成的
。

本文认为可能是由于

体系均匀程度差造成上述共混体系中的交联型

聚合物对聚异丁烯的辐射效应没有很大影响
，

聚异丁烯仍保持裂解组分的性质
，
基本上没有

交联
。

表 日
、
�示出了机械共混和溶 液 共 混 的

��� ���

����

��� �
� ，

��� ��� ����� �����一�
�

�一�� �����

���八
，
�一�� � �����

���一��� 共混物的凝胶含量与辐照剂量 间 的关系
。

表 �中的 ���的凝胶含量��
��。 �和 ��� 的凝

胶含量��
。 ���是按假定 ��� 是独 立存在于体系中

，
其交联度不受其它共存高聚物的影响而求出

一一

�尸�一一一、 、 ���
‘‘

一一一一一一代户一一一�一�之二 ���

一一一一一一《 牙一一一一一一
�

一
百百

一一
�一一�火二�一一

���

一一�一一一一一一尸产 一���一�一� ���

��� � � 食 � � � ���

的
。

从表 �中所列结果 可 知
， ��� 与 ���共

混以后在一定剂量���一��� ����和组成���一

��� ����范围内
， ��� 发生了交联

，
因为其凝

胶含量大大超过了体系 中 ��� 的 总 含量
。

在

���含量为 ���时
，
交联的效果尤为显著

。

��助

��� �
�

��� ��� ����� �����一�� �����

����������
� �����

，
�������� ��������

���������� � �����
，
� 二 ��� �����

���������� � �����，

���������� 二 �����

比较表 �
、
�的结 果 可 见

，
���一��� 共

混体系的交联情况还与共混的方式有关
。

机械

共混时 ���可交联
，
而溶液共混时不 发 生 交

‘

联
，
这可能是由于体系的互溶性的不同而造成

的
。

机械共混是在持续加热
，
温度高于体系的

熔化温度的条件下进行的
，
因而 ��� 和 ��� 共

混较好
，
体系比较均匀

，

但溶液共混则是在常

温下进行的
，
互溶性要差一些

。

对共混体系进

行低温 ��� 分析的结果 �见图 ��也证实上述

推断是较合理的
。

从图 �中的 ��� 曲线可见
，

溶液共混物的 ��� 曲线呈双峰
，
有两个 � 。

转

变温度
。

机械共混的体系经辐照后
，
��

转变升高
。

��� �
�

�� ������ �� ���一��� ������

�

斋恶丁
一

黑
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黑
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忠
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竺 二

图 �示出了机械共混的 ���一��� 共混物的热失重分析曲线
。

从图可以看到
，
在 �������为

�����
、

���卯 时
，
经 �

�

�� �����辐照后的样品
，
比未辐照样品的起始分解温度和分解达最大速度

的温度都高
，
这证明���在此共混体系中确实发生了交联

。

比较 ��� 的几个共混体系
，
按常规来看 �

，
�一聚丁二烯中含有大量的外双键

，
由于 不 饱和键

易被高能射线激发而引发交联
，
因而它更易与���发生交联

，
但实验结果与预想的不同

，
虽有交

联
，
但量很少

。

由此可见
，
在裂解一交联型聚 合 物共混体系中

，
裂解型聚 合 物 是 否可能发生交

联
，
体系微观相容性是至关重要的

。

但又不是交联充分的条件
。
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