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摘要 本文合成了几种分子量相近
，
但乙烯基含量不同的甲基乙烯基硅橡胶

。

研究了辐照过程中溶

胶分数与剂量之间关系
。

从实验上证实
，
在 。一������剂量范围内

，
交联度 �与剂量关系为 �二 ���

，

但裂解度 � 与剂量成
� 二 ���叽 �。 关系

。

二甲基硅橡胶 日二 。 �

��
，
对各种乙 烯基 含 量 的 硅 橡 胶日

�

�
�

��一�
�

��
，
��� �侧����日有很好线性关系

。

辐射交联时
，
从乙烯基含量与 � 值关系

，
乙烯基含量�

�� 值�
� ����

�

���
， �

�

����
�

���
， �

�

�����
�

���及 �
�

������
�

���
，

可知乙烯基的内强化效应明显
。

但从化学法交联效率来看
，
乙烯基含量��交联效率 �值�

� ����
�

����
， 。 �

����
�

����
，。 �

���〕二����

及 �
�

������
�

����
，
可知在化学法交联过程中乙烯基内强化效应更明显

。

关健词 硅橡胶
，
辐射交联

，

化学交联
，
交联的内强化效应

研究溶胶分数与剂量的关系
，
必须要知道交联过程中交联度 �和裂解度 � 与剂 量 的 函数关

系
。

然后代 入 �十 训宫一粤
一

式中进一步可得到 �� 侧百一� 关系式
。
如实验数据满足此关系

，
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可认为 �和 � 与剂量的函数关系正确
，
则聚合物辐射交联的溶胶分数与剂量的关系就确定了

。

对硅橡胶的辐射交联来说
，
前文 �’�中作者从凝胶生成动力学证实交联度在 剂 量 。一������

范围内 �� ��� 近似成立
，
进而知道 �十 侧瓦和剂量 ��� 不成线性关系

，
其原因是裂解度 � 与 剂

量 �不成线性关系
。

由此可知
，
�及 � 与剂量的关系成为辐射交联理论应用的关键

。

对不同聚合

物或同一聚合物在不同剂量范围交联
，
函数关系不尽相同

。

如何确定 �及 � 与剂量的关系则成为

辐射交联理论研究的重要基础
。

本文就如何确定 � 与剂量的关系
，
进而了解硅橡胶辐射交联过程

中溶胶分数与剂量的规律
，
并以不同乙烯基含量的甲基 乙烯基硅橡胶为例进行了研究

。

其次是研

究甲基 乙烯基硅橡胶中乙烯基的内强化效应
。

实 验

使用的甲基乙烯基硅橡胶样品共两组
，
一组用于辐射法交联�如前文�〔 ”

，
另组用于化学法交

联
，
其乙烯基含量变化如下
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辐照条件和溶胶分数测定均同前文
。

化学法交联采用 ���为交联剂
，
但必须将市购的经无水乙醇溶解

，
过滤除 去 杂质

，
滤液于
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出
，
关键是如何确切地测定 �及 � 分别与剂量的函数关系

。
���������的 假定是理想情况

，
能满

足的是很少的
，
由于辐射交联体系较复杂

，
影响的因素较多

，
要探明其规律实验工作显得十分重

要
。

�
�

乙烯基的内强化效应

聚合物主链上含有两种不同活性的基团
，
活性大的

，
一般含量较少

。

不同的活性基团在辐照

过程中交联机率不同
，
但含量少的活性基团则可大大加快交联过程

，
起着加速强化的作用

。

甲基

乙烯基硅橡胶中少量的 乙烯基对硅橡胶交联起着内强化作用
。

为了定量地表达强化作用的大小
，

往往以 � 值来描述
。

为此
，
首先要求出凝胶化剂量 � � ，

由于 ��� � 侧瓦���协 成线性关系
，
无

法用外推法像 �十 了 �一
冬

关系那样求得 �
�

值
，
但可以 ，��一，�� 关系外推求得

，

对碑橡 胶
’

一 ” “
’

一
’

一 ” � � � 、 一 ‘ ’ ‘ 一 ’ ‘ ’ ‘ ’ ‘ 。
一

‘ ’

一
‘ ’ ‘ ’
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护�

交联来说
，
如图 �所示

。
������� 直线外推

，
从横坐标可求 �

�，
然后再以下式计算 � 值

。

� 二
�

�

吐�� ���

�器
�

� �

���

所得数值如下表所示
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从表中数据可知
，
硅橡胶中含乙烯基与不含乙烯基相比

， ��

值减小较多
，
说明乙烯基的强化效

应较大
，
但乙烯基含量变化则强化效应变化较小

。

从 � 值中也反映了这点
。
� �

与 � 值不仅受聚

合物结构的影响
，
还与起始分子量有关

，
分子量小 �

�

值大
，

不过不可能制备起始分子量完全相同

的几批样品
，
本文制备的两批各几种硅橡胶分子量相差最大只有 �� ��

‘
左右

，
虽然对 �奋

‘

岌�值
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有一些影响
，
应是很小的

。

因为一般研究分子量对辐射交联的影响
，
分子量均是相差较大的

，
相

差 �� �护 以上参数变化才较明显 〔 “ ，。

所以表 �数值是能反映乙烯基的内强化效应的
。

由 于 表 �

中 � 值数据是根据凝胶化剂量计算得到的
，
其比较基准是聚合物经辐照交联产生凝 胶 的 临界条

件
。

从凝胶化理论可知
，
一个聚合物分子中平均只要有 ��� 链段发生交联

，
体 系 就开 始产生凝

胶
。

因此
，
产生凝胶的难易

，
反映在聚合物结构上较敏感

。

所以二甲基硅橡胶与甲基乙烯基硅橡

胶相比
，
乙烯基的强化效应较明显

。

但乙烯基含量变化的影响就较小
。

另外在辐照时由于电子束

能量大
，
虽然 �一� 键能��

�

�� �������� �及 ���中 二键能��
�

�� ���������有差异
，
但 电子束

断裂 �一� 键及打开 �一�的选择性不大
。

少量的 乙烯基混在大量的 甲基中其强化效应就不如化

学法交联明显
。

乙烯基含量变化的影响也是化学法大于辐射法
。

因为化学法交联是以过氧化物热

分解产生的 自由基
，
然后这些 自由基对甲基转移反应产生新的大分子自由基交联

，
或过氧化物分

解的 自由基打开大分子链上的乙烯基双键而交联
。

因自 由 基 能量较小
，
加之一��一��

�

的 二 键

能比 �一� 的键能要小得多
，
所以化学法交联中过氧化物热分解的 自由基选择性较大

，
为了说明

这点
，
本文进行了化学法交联作为与辐射法交

联的对比
。

�

网、�的
�
八��︸

�����

�
‘�二

一

户��﹃�。‘﹂﹄一。的

� � � � �� �� �� �� ��

万之��考‘〕���������之立�� ��

������������ ���，飞��一��刁���

��� �
。
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�，� ‘ ·
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十
，� ‘�� �‘ 。 ��，� �，

�������������������� ����

���������������
�
���� �� ��
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在化学法交联中
，
交联效率往往以每分解 ��� 个过氧键产生多少交联来衡量

，
可 以 下 式表

示�书�

���

� � �

又�一瓦
，·
丽“
�
�一

手�
竺
���

���

式中 �‘
为凝胶化交联剂量

，
以每 ��� 份试样中加入的交联剂份数为单位

。

碱 为聚 合 物起始数

均分子量
。 �为一个交联剂分子中含有过氧键数目

。

�为交联剂分子量
。

不过在化学法交联中
，

自由基引起的裂解不是重要的
，
一般 ��

产

很小
，
故式中可略去 ��

‘
��

。
项

。

式���可简化为

�二一卫世一
‘

一卫兰
��厕� ��

���

为了计算 �值必须知道 ��
。

在化学法交联中甲基与乙烯基的交联机率相差较大
，
总体来讲

，
不能
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以无规交联理论来处理甲基乙烯基硅橡胶的化学法交联
， “ � 侧万一

十
曲线关系与 辐 射 法 相

反
。

但从曲线来分析
，
在交联的起始阶段

，
乙烯基的强化交联效应很明显

，
这时交联过程完全不

能以无规交联机理来解释
，
交联以乙烯基为主

，
随着交联逐渐进行

，
甲基与乙烯基均起作用

，
乙

烯基含量也减少
，
慢慢过渡到以甲基交联为主

，
然后则可看成甲基硅橡胶的交联

。

由于每个甲基

交联机率可看成均等
，
所以交联后期

，
甲基乙烯基硅橡胶的交联又服从无规交联了�见图 ��

。

但

对二甲基硅橡胶可近似符合 �十 侧百一冬
�

关系�见图 ��
，
从图可外推求二甲基硅橡胶的�

�，
但

’

一 一
’

一
’

� � 一 ’

一 ” ” 一
一

� �
� 、 一 ‘ ’ 一 ‘ 一一

一 ‘ ” 、

一
一 ” ”

” 一 一
‘
一

’

一
’

�

不够准确
。

如以交联过程中凝胶点前后溶胶中�
，�� 》��关系图可较准确 地 测定 �。

值�见图 ��
。

从图 ，中可得 �� � �
�

�� 份
，
由式���可得 �� � �

�

���
。

对 甲 基乙烯基硅橡胶 交联同样地也可利

用 �
������关系图求 ��，

然后由式��� 算 �值
。

但测定各种乙烯基含量硅橡胶凝胶点前溶胶中分

子量不太容易
，
而工作量也太大

，
因此

，
作者利用下式方便地计算了各甲基乙烯基硅橡胶的 �值

�口
�，�

窃︶盏艺兰理

�� �� 〔�� � ��一 ���
·

�〕
���

���

。多﹄‘�。�。��三一��

�
式中�

�
为样品中结构单元一��一�一 的摩尔分数

。
� � �。 ，

�
�
���

��
� ，

�。 ，
为 二乙烯基硅橡胶单位交联剂量交 联 度

。
��

、
为二

甲基硅橡胶单位交联剂量交 联 度
。

从式���可知
，
当�

� 二

�
，
�� �人

，
就是二甲基硅橡胶化学 法交联的交联效率

。
�� �

�
，
�� �人�

，
就是全为二乙烯基硅橡胶的交联效率

。

一般甲基

乙烯基硅橡胶交联效率 �在 �������
·

�之间
。
�值可利用

外推法求得
，
做法如下

�
以不同乙烯基含量的硅橡胶进行交

联
，
求出单位交联剂量的交联度 �。

值
，
然后以 �����

�
对 ��

作图外推至 �人 、 �时的 �。
��

。 �
值即为 ��

�

��
。 � 。

如此算出的

�� � ��一 ���
·

�值�见 表 ��
。

��
�

� �� �
�

��

��一��飞���� ��己一协、 ������、����

��。 盆��������

�
�

������������ �������
，�一�

�������� �� ������������ ����� ��

������� �� ��������������������

����

��
百亨���

钊�且内含�子������
��厂��卜�卜

�
��������

�，一

。，。一大一、八子

伪口哆‘�水浙
��。﹁�﹃喃�。省一刽
�﹃���。﹂勺

� �
�

�
’

�
�

� �
�

� �
�

�

����� ������� ‘� �

��� �
�

��� ������ �� ������� �� �����

����� �� ������������ ����������

�� ��� ������� �� ��������

�����丁�����多������

�一‘ 一匕一 �

一
�

�

�

��� �
�

������������ ������� �� �
一 � ��

������������ ����� �� ��� ������� ��

��������������������

�������������写�
� ����

，
� �‘ ��

，��
�

�� ��
，
��每
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��� �
�

�������������������� ���������� � ��� ��������� ������� �� ���������� ������
‘ ‘ ��� ��� ，� ��� ���翻‘ 叫������

一
��卜州�口�，�，�习 ” 、 ， “

�
， � � �目吮 � 灿� ����时 一， � 洲� ‘ � �� 门

冬
����� �� � � �

�� � ��一 �
� �

·

�

�

�
���������一州臼��州口场网�‘ ������ � ���曰� ，��� �‘ �� 曰��诊 晓二

‘ �口� ‘ ��臼 困���召���‘� �� ‘ � 声翔 ，二 � 呼
，尸 ‘

�

�
。
����

��
。

� ��
。

�� ��
。

��

�
。

��� �
。

��� �
。

���

表 �数据表明
，
在化学法交联中乙烯基的内强化效应十分显著

，
千分之几的乙烯基含量可使交联

效率增加数十倍
。
乙烯基含量对 �值的影响见图 �

。

这种强化交联效应的规律也可以从交联密度

随交联剂量变化的规律上反映出来�见图 ��
。
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