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摘要 本文研究了等规聚丙烯��一���及其共混复合体系��������
， ��������辐射交 联凝胶生

成匆力学
。

对于半结晶结构的 �����
，
辐射交联的溶胶分数

�随辐照剂量� 的变化
，

符合裂解度正 比于辐

照剂认 � 的 月次方的假定�口是与高聚物结构相关的参数飞
， �

即 ��� � 、
厂丁 �与 �” 具有很好的 线 性 关

系
。

对于 �一��共混体系
，
利干扫描电子显微镜和动态力学粘弹谱仪研究了其相结构特征和组 分间的相

互作用
。

结果表明
，
在一定剂量范围内共混体系的 � ” 可以修正为

� �日� 艺�只���� 、， 日，分别 为 共 混 物

中 第 �组 分 的 重量分数和 日值�
。

用修正后的 ��处 理 �������
，
�������共混体系的凝 胶生成

数据
，

结果 ��� � 侧亨�与 � ” 之间都具有很好的线性关系
。

关键饲 辐射交联
，

聚丙烯
，

聚乙烯
，

三元乙丙橡胶
，

聚合物共混物

前 言

采用共混技术可改善聚丙烯的综合性能
，
如用辐射交联聚丙烯及其共混复合物制 作 发 泡 材

料
、

绝缘材料和汽车构件材料 等 已 越来 越受 到关注�‘�。 据 �������� 报告
，
������� 共混物经

适度辐射交联后不仅保特有优良的力学性能
，’

而且材料的耐热性也得到了改善�“ �。 然而
，
迄今对

于聚丙烯复合体系的研究多偏重于形态结构和力学性能方面
，
高能射线作用下聚丙烯共混体系的

辐射交联反应尚少详细讨论
。

本文 旨在研究 �������
、
������� 共混复合体系的辐射交联凝

胶生成动力学
。

在研究纯 ��辐射交联规律的基础上
，
根据 ��共混复合体系相结构的特征

，
探讨

了共混体系辐射交联凝胶生成与辐照剂量的关系
。

实 验

�
�

样品制备

将聚丙烯 〔���和高密度聚乙烯������或三元乙丙橡胶������在开放式双辙昆炼 机上机械
共混

，
辊温 ���一���℃ ，

混匀下片后切粒挤塑
，
制成厚 �

�

��� 的带状试样备 用
。
��为扬子 石

油化工公司烯烃厂出品
，
��二 �

�

�， ����为辽 阳 石 油 化 学 纤 维 总厂出品
，
坏卜 �

，

�一�
�

矢

���� 为兰州化学工业公司出品
。

�
�

辐照

�
，

��� ��’ “������ 辐射源
，
常温限量空气下辐照

，
辐照剂量率 ��

，�

�����
。

�
�

溶胶分数测定

称取约 �
�

��辐照后的试样
，
在改进的脂肪抽提器中用二甲苯抽取 �� �� “ �， 取出后用 无水乙

醇浸泡 �� �
，

真空干燥至恒重
。

溶胶分数按下式计算， � � ��。 一 �����
。 ，
式中 “

为溶 胶分 数
，

帝

中国科技大学客座教授
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�。
为抽提前样品重量

，
�，
为抽提后凝胶重量

。

�
�

玻璃化转变温度 ��的测定

用 ����������� ��������粘弹谱仪测定
。

样片 ��� � ����
，
载荷 ����

，
升温 速率 �℃�

���
，
频率 ����

，
温度 一 ���一�����

。

�
�

共混复合体系的相结构

将试样在液氮中冷冻
，
碎裂

，
在其断面上喷镀金膜

，
然后在日立 �一��� 扫描电 子 显 微 镜

�����下观察
。

结 果 和 讨 论

聚丙烯在高能射线作用下 其 裂 解 和交联的几率在真空辐照时大约各半
，
有氧辐照时裂解占

优势�毛’ 。

且 ��存在着等规
、

间规
、

无规三种聚合物
，
�一��又有五种不同的结晶形态

。

这些对辐

射化学理论研究的意义是毋庸置疑的
。

关于所产生的凝胶化作用
，
���������和 ��

���� 曾根据无

规交联模型
，
假定交联度和裂解度都与辐照剂量成正比

，
定量描述成 〔 “ 〕

�

一 � �
。 �

�
。 ， � � 一— ， 吮，少于�胃曰

�� ��� 一找
���

式中
， �为溶胶分数

， �。 、
�。 分别是单位辐照剂量的裂解密 度和 交 联 密度

， � ，
是起始数均聚合

度
，
�为辐照剂量

。

随后的一些研究结果验证了上述关系式在一定剂量范围内的适用性 【日�， 然而

另一些实验结果对上述关系式提出质疑
。

�������� 发现同样的 �一��
，
淬火的试样�低结晶度�和

退火的试样 �高结晶度�的 辐 射凝胶生成有明显差异 〔�，。

这至少说明聚合物结晶度
、

形态结构对

其辐射效应有很大影响
。

近年来一些研究结果表明对于半结晶聚合物
，
辐射交联反应主要发生在

无定形区以及晶区与无定形区的界面
。

因而建立在无规交联假定模型上的 ���������
一������关系

式并不具有普遍意义
。

正如本实验对辐照 �一�� 凝胶分数测定结果所表 明 的 那 样
，
��� 亿丁�对

工
�
作图出现非线性关系�图 ��

。

张万喜等人研究了许多高聚物的辐射交联
，
注意到高聚物的形态结构对辐射效应的影响

，
并

假定交联度与辐照剂量成正比而裂解度与辐照剂量的 刀次方成正比
，
从而导出下列关系式

一言 �
·

�

十

己 �
�

�

︵钾、十仍︶曳

一��一让认�

�� �
�

�������� ������� ��� 侧丽 么��

���
������ ���” �������� �即�

��� �
�

�������� ������� ����了了下��� ��

������ �� ��� ��� ���� ���
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。 ，� ，

一
、

�
�

� � 。 日

从又。 宁 、 产

�� �

—
宁

� ��—八
一

��� 一 ��
���

式中 � 。
是一个常数

，
其余符号同���式

，
刀是一个与高聚物形态结构相关的参数

，
它与高聚物的

玻璃化转变温度有如下关系

刀� �一���� �
�

����� ���

已知高聚物的 ��即可求得 刀值 ���。

将���
、

���式运用于 �一��体系
，
用粘弹谱仪测得 �一��的 ��为 ����

，
由���式求得刀� �

�

��
，

根 据 实验测得的溶胶分数
，
将 � �� �训雨 对 ��

· ’ 日
作图示于图 �

，
可见纯 �一�� 体系符合关系

式���
，
在一定辐照剂量范围内

，
��� 十侧万�与 �日间 有 很 好 的 线 性 关 系

。

纯 ����体 系 ��汪

����
，
日� �

�

��， � ���侧万 �对 � 。 · ” �
作图同样有很好的线性关系�图 ��

。

与同质异相的纯半结晶聚合物不同
，
�一��与弹性体������或半晶聚合物������的共 混体

系是异质异相复合体系
，
其织态结构可能出现非常复杂的情况

，
乡和因物理共混条件不同而有很大

差异
。

本实验制备的 �一��共混体系在高能射线作用下的凝胶化作用与纯聚合物 体 系的差 别可从

�������
、

������� 两种体系实测到的凝胶一剂量 曲线�图 � ， ‘

图 ��看出
。

如果共 混物的 辐

射效应仅仅是两种组分辐射效应的简单加合
，
那么共混物在某照射剂量下的凝胶生成量可从纯聚

合物在该照射剂量下的凝胶生成量推算 �共。 � �侣
，十 ������

�， ��， �，，
��分别为共混 组 分 的 重

量分数和凝胶生成量�
。

例如对 ��������������共混体系
，
其推算值用图 �中的虚线表示

，
明

显高于实测到的共混物凝胶量
，
即出现负偏差

。

类似的现象也出现在 ������� 共混体系
。

表明

共混物的凝胶生成受到组分间
、

相界面间相互作用的影响
力

︵袄︶��﹁�。肉﹂�一。口

��叨��加

八欲︶��﹁侧。川﹄响

�� �� �� ��� �� ��

������ �����》 ������ ��
����

�
�

������ �� �������� ������ �� ��� ���

��������� ��������� ������

�曲� ����� ��� ��八。 �△� �����
�口������ �一 ������

��� �
�

������ �� �������� ������ �� ���� ���

��������� ��������� ������

��� �������� ����� �△������ �口������

�� ��八�� �应� ����� ������������

�

撤门飞。���
一口�

�一�� 共混物的形态结构可从试样在液氮 中 碎 裂断 面 的 ��� 图 像 看 出 �图 �和 ��
。
���

���� 共混物是明显的
“
海一
岛

”
结构

，
即 ��是连续相

，
���� 是分散均 匀的孤 立相

。

随 ����

含量增大
，
分散相增多

。

但即使 ���� 含量达到 ���也没 有出 现相 反转
。
�������共混体系

在 ���� 含里低时也是
“
海

一
岛

”
结构

， ��是连续相
，
�口�� 是孤立分散 相

。

当 ���� 含 量超 过

��后
，
休系变成

“
海

一
海

”
结构

，
即 ��与 ���� 各为连续相

。
���� 含量为 ���时出现转折

。

这

两种共混体系都是热力学上互不混溶的体系
，
其不同组分各相之间可能有两类接触区域

。

一类是

两种聚合物分子互相渗透在界面区域形成过渡层， 另一类是相边界分明
，
靠近边界的聚合物由于
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相互作用具有不同于其本体的形态结构
，
形成两个界面层 【日�。

从共混物动态力学粘弹谱可以了解组

分间及相互作用的强弱
。

图 了和图 �分别是������� 和 �������共混物的损耗角正切����句

的温度谱
。

从图 �可见在 一 ��℃和 十��℃有两个损耗峰
，
随共混物中 ���� 含量增大

， 一 ��℃附

近的损耗峰逐渐变高
，

��℃附近的损耗峰相应变小
。

两个峰分别对应于 ���� 和 ��的玻璃化转

变温度
。

与纯聚合物的 ��相比
，
共混物的两个 ��向互相靠近的方向略有迁移

， �����������

���的体系较为明显
。

说明 ��和 ���� 在相界面有分子链段的 相 互渗透
。
������� 共混物的

粘弹谱也有类似现象�图 ��
，
但对应于 ��和 ���� 的两个 ��的迁移较 ������� 共混物更小

。

表明�������共混体系的两相界面分子相互渗透较少
。

��������

，

冲 。
， ‘ 几 ‘ 一

尸次 人 黑

�������� 【�����������

�‘ �
。
��� ����������� �����������一������ ������� ������ �����“ �������

共混物受高能射线作用后形态结构发生了较大的变化
。

例如 ��������������和 �������

�������两种共混体系
，
从 ��� 图像图 ����和���

，
图 ����和���的比较可以发现辐照 ��� �����

后
，
由于交联网络的形成

，
两相界面区域的变化特别清晰

。

这可能是由于辐射交联在两相界面区

域较易发生的缘故
。

两相界面间过渡层或界面层的存在使得共混物的辐照效应有别于纯聚合物体

系
。

这可能是凝胶生成出现负偏差的原因
。

张万喜等人曾将关系式���
、

���运用于溶液共混的聚偏氟乙烯�聚丙烯酸乙 醋共 混体系
，
建
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��】 ����� 【�������

【������� ��】 �����炙�护扭���七司，

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

��

八
才��怀

� �

乡
�队澎

������������劫
︵�日、之卜。工�︶当�，���份。曰

�“川门厅勺�谓

�巨
一 ���

�口� 巴二

二�丽 二 �� � �� ��� ���

。
巴
一��� 一 ��� 一�� � ��

夸好飞

��� ���

������������℃ �

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

����������� ��� ������� ������ ��

������� ���� ��������
，
���������

�

���� ，
����������� ���� � 凌℃����

��� ����� ��� ����� ��� �����

��� ����� ��� �八��

���沐�������，� �

��� �
�

��������� ������ ������� ����������

����������� ��� ������� ������ ��

������� ���� ��������
，
��叫�

��
�� 二

�
�

��� ， �
�����时��� ���� � �℃����

��� ����� ��� ��八 。 ��� �����

��� ����� ��� �����
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立了理想共混体系的 夕值的求算方法�‘ 。 �， 且对互不混溶的体系也作过初步探讨 【 ‘ ’ �。 本文认为对

于那些热力学上互不混溶的
“
宏观均一

，
微观相分离

”
的体系

，
���式的基本假定也能适用

。

即假定

各组分高聚物的裂解度正比于 �，，
日
�

可从���式求算
，
而共混物的总裂 解度 正比于 �日， ��是各

组分高聚物 �日‘ 的线性组合

�日二 名���日
，

���

那么���式变为

��� � 侧亨�
� �

��� �

� 卫肚万�
、�”

���

式中 �， �。
分别为共混物总的溶胶分数和总单位照射剂量的交联密度

， � �

为各组分起始数均聚合

度的平均值
， � ，，

日
�

分别为共混物第 �组分的重量分数相日值
。

那么对于 �������共混物有

�日� 刀�一�日
‘ � � ����

·
�� � �� �����

’
��

对于 ������� 共混物有

�日� ￡�，�日�� � ����� �。 � �二�����
·
���

��
� ，。 。 � ����

， � 。 ，。 。 。 � � ����
，
� 。 ，���� � �����由实验测 得 不同 组 分 比的 ������� 和 ���

����共混物在不 同辐照剂量下的溶胶分数
，

分别将��� � 训刃对 万� ‘�日
’
作图

，
得图 �和图 ��

。

从

图可见在一定剂量范围内
，

对任何组分比的 �������和�������共混物
，
� �� 十 召药与 万���日

’
都

有很好的线性关系
。

一的、�巴念一�、�民忍

��� �
�

�������� ������� � �� � 了
，

万下���

�日 �� ������� ������

��� ����� ��� �����
�

�口�
、

�����

�△�������一 � �����

�����
�

�������� ������� ���� 丫补
���

�� ��������� �������

��� ����� ��� �����

�口������ �△����了�
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