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聚级乙烯光交联研究 �
�

交联剂及光敏剂存在下的交联反应

刘京斌 陆宪良 曹 瑾
�华东化工学院

，
上海 �������

摘要 在以二苯甲酮����为光敏剂
，
三经甲基丙烷三甲基丙烯酸醋 ��������为交联剂存在下

，

研究了聚氯乙烯的紫外辐射交联过程， 考察了光敏剂和交联剂的用量
、

光辐照温度
、

光照时间
、

光照气

氛和增塑剂等因素对交联过程的影响
。

发现其凝胶产率随辐照时间的延长和交联剂用量的增加而增大
，

辐照温度较高
、

交联剂用量大则交联密度也较大
，
增塑剂能促进交联反应的进行

。

关盆询 聚氯乙烯
，
紫外光辐照

，

光交联
，
交联剂

，

光敏剂

扒�����
‘ ’ 提出了加多官能单体于聚氯乙烯中进行高能辐射交联

，
有效地降低了辐 射 文

�

联剂

量
，
提高了交联效率

，
抑制了 ���的辐射裂解

，
使辐射交联 ���方法得以实现工业化

。

如果 能

利用
、

紫外光交联 ���，
将会更具有实用意义

。

人们早就进行过紫外光改性聚氯乙烯的研究和利用
，
但尚缺乏系统研究

。

本文主要研究了聚

氯乙烯在光敏化剂和交联剂存在下的引发和交联过程
，
并探讨了交联理论

。

� 实 验 部 分

�
�

� 试验原料

�
�

�
�

� 聚氛乙烯树脂 �����

原化工厂生产
。

�
�

�
�

� 多官能不 饱和单体

悬浮聚合��� 树脂
，
�� �型

，
�

。 � �����
，
�

， � ������
，
上海夭

一缩兰乙二醇二丙烯酸 醋 ������
、

二 缩 三 乙 二 醇 二 丙 烯 酸 醋

������
、
乙二醇二丙烯酸醋������

、

三经甲基丙烷三丙烯酸醋�����水�和三独甲基 丙 烷 三

甲基丙烯酸醋��������
，
华东化工学院应用化学研究所研制

。

�
�

�
�

� 光敏剂 二苯甲酮����
，
上海试剂总厂生产

，
化学纯

，
用前未经提纯

。

�
�

�
�

� 增塑剂 偏苯三酸三辛醋������
，
上海东方化工厂生产

。

，�

� 琅级乙漪试样的制备

聚氯乙烯树脂
、

多官能不饱和单体
、

光敏剂
、

增塑剂和稳定剂等按一定的比例混和均匀
，
在

��。一���℃ 下用双辊辊压机混炼
，

再用平板硫化机
，
���一���℃

、

������。�，下
，
压成约 �

�

���

厚的样片
。

�
�

� 维外光辐照

在自制的紫外光辐射装置中
，
于一定温度下

，
氮气或空气中

，
辐照试样一定时间

。
紫外光源

为 ���型 ����� 高压汞灯
，
灯与试样距离为 �����

。

收稿日期
� ����一��一��
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�
�

弓幼位荆和凝胶的提取

被辐照试样剪成细丝
，
称取

以乙醚����为溶剂
，
抽取 �� �

。

重
，
得知增塑剂的抽出率

。

�
�

�一�
，

��置于 ��� 目不锈钢网提篮中
，
用 ������� 脂肪抽取器

，

抽取后试样于 ��℃ 真空干燥器中干燥恒重 ，
从提取前后试样失

对上述被乙醚抽取后的试样
，
用干燥过的四氢吠喃���������继续抽提 �� �

。

不溶的 残 留

物千燥称重
，
则实际凝胶含量为

�

�
，
一 �

�

��‘ �
丈二试

� � 上” �为

其中
，
� 。
为不锈钢提篮重

，
��

为经乙醚抽取后的试样重
，
��

为最后经四氢吠喃抽取后的残留物

重
。

�
�

肠 交联密度的洲定

用溶胀法测定交联密度 ， 和交联点间的分子量�
。 。

样品于丁酮中
，
��℃ 下 ，

溶胀 ��，
然后

，

取出称重
，
于燥后再称重

， ，
和又

。

可由�����一������方程求得 〔 ‘ �。 该条件下 ���与溶剂的作用

参数 � � �
�

��
。

�
�

� 元众分析

分析干燥凝胶中氯元素的含量
，
以决定凝胶中聚氯乙烯的含量

。

�
�

�落胶彼样分子�
’

样品用 ���提取
，
然后用甲醇沉淀

、

洗涤
，
再置于 ��℃ 下真空干燥 ，

制得溶胶样品
。

溶胶样

品用重蒸过的 ���配制 �
�

��一 。 �

�� 的 ��� 溶液
，
用凝胶色谱仪�����测定其分子量

。

�
�

甘红外先奋侧定

在空气和氮气中辐照的试样
，
用 ���方法测定被辐照样品的红外光谱

。

� 结 果 与 讨 论

�
�

�文联俐和光敏荆在交联反应中的协同效应

聚氯乙烯中同时混入少量光敏剂和交联剂
，

����������� ���刀���

��� �
�

������ �� ��������沙���
����� ���

����说���������� ，������
����������� ��������� � ���士 �℃ ，

姚
������������� ��� � �����。 ��

������������� � ������

���������� �����

经 �� 辐照后
，
其凝胶含量迅速增加

，
见图 �

。

因为试样中存在光敏剂能极大地增强体系对紫

外光的吸收能力
，
同时产生更多的活性物质

，

引发交联反应
。

交联剂为活性较大的多官能团

不饱和单体
，
在引发剂的作用下

，
将迅速发生

自聚合和与 ���大分子链的接枝反应
，
有效地

抑制了 ���的光降解
，
使得大分子形成 了 三

维网状的交联体
。
光敏剂和交联剂分别单独存

在时效果不明显��
、 。 �

，
但是

，
同时使用则会

产生协同效应
，
效果显著

。

图 �为光敏剂用量对凝胶产率的影响
，
由

图 �可见
，
本体系光敏剂含量若 按 ���量 计

为 ��一��较为合适
，
能充分地吸 收 �����

高压汞灯的光能
，
引发交联

。

因为光敏剂在引发

交联的同时
，
也引发其降解

，
所以过多的光敏

欲�卫习认一。�
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剂对���有害
。

�‘ ’
�

·
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几
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一�“

渭三一份。﹄��
�山�

����加川
又、勺一
﹄

︺一认一二﹁�

刁你尔黝洲卜

护一︺工‘�
‘

乙工，︸�

�

�� ���������
�����气广一一顶尸一一丈产

����
’

�� ��������
�

��� �
�

��������� ���� ������� 罗������

����������� ���������
�

���士�℃ ，
��

，
���

��侣 �
�

��������� �������� �������

�������� ����������� ����������

���土�℃ ，
��，

���

图 �为交联剂用量对凝胶产率的影响
，
增加交联剂用量不仅能有效地抑制降解

，
提高凝胶产

率
，
而且能提高交联体的交联密度�见表 ��

。

�皿� ��企���
������� �柳���� ��������� ���������

������ �����

����
����� �

。 ��� ��
一�� ������������ 平���

�����

����

����

����

�
。

����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

��
。

�

�

��
。

�

��
。

�

���任�‘污才
�

…
�工
���，�，一勺，口���口��﹃�﹄工��

﹄

‘�，�︸，曰

����������� ���������� ���士�℃ ，
�� ������������� � �����������������

可以明显地看到
，
因交联剂用量不同

，
相同凝胶含量试样的交联密度和凝胶中 ��� 的 含 量

则不一样
。

随着交联剂的增加
，
提高了 ��� 与交联剂的接枝共聚

，
使得每个 ��� 分子链上有更多

的交联剂单体
，
这些单体均聚

， ���分子进入交联网络
，
因而 交 联 密 度增大

。

此外
，������

也是一种增塑剂
，
能促进分子的运动

，
提高交联速率， 但 ������ 浓度太大

，
凝胶产率不会更

大�见图 ��
，
故应选择适当的交联剂用量

。

�
�

� 不同类型交联荆的交联反应

三官能不饱和单体比二官能单 体有 更大的 反应活 性�见图 ������交 联 剂
��� � ������ ��

。

����� 与 ������ 也有差别
，
由于 ��田�� 活性 更大�” �， 因而����� 消 耗 速 度 快

，
致 使

�� �后凝胶含 量 增加不大
，
相反 地

，
������ 活 性 稍 低

，
消 耗 速 度 慢

，
有更 多 的 单 体 与

��� 分子结合
，
交联结构中有更多的��� 大分子

，
其凝胶产率较 高

，
故 而 本 实 验 主 要 选 用

������ 为交联剂
。

�
�

� 通度对凝胶生成影晌

图 �表示随着辐照温度增加
，
其凝胶含量增大

， ���������� ���� ��� �����
。

因为温度使

其相态发生变化
，
增加了高分子链段和链分子的运动以及交联分子在高分子链间的运动

，
使交联

剂有更多的机会把大分子连接起来
，
因此凝胶含量增加

�

另外
，
在较高的温度

， ���℃ 下，
经光照后

，
每个三官能单体内有更多的不饱和双键参加 了
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��� �
�

������ �� ��������� ������������

�� ��������

��������

���������

�������

�����

��

�������

��� �
�

��������� ������������� �����������

�� ��������

����� �� � ������
，

��，
����

反应
，
参与交联网络的形成

，

提高了交联密度
，
�

。 二 ����
，
凝 胶 含量 ��

�

��� 而 ��℃ 下光 照 ，

�
“ � �����

，
凝胶含量 ��

�

��
。

玲日
�

高温会使���更易降解
，
所以必须选择适当的温度

。

�
�

� 气氛的影晌

在空气和氮气的气氛中
，
光交联 反 应 的凝 胶产率如图 �所示

。

由于空气中氧的存在
，

一方

面
，
通过淬灭三线态光敏剂

，

降低光敏剂的引发速率 “ ’ �另 一 方面氧分子与大分子自由基作用
，

发生与 ��� 交联反应相竞争的氧化降解反应
。

〔��〕�� � ��、 〔��」� ���

�

�一�
。

���
，

�
一��

�

一��一��一��一

一
一��

�

一��一��一���

已
�

已
�

已
�

巡
�

�����和 �����等 ‘ ” 用 ��� 研究了 ���光氧化机理
，

发现有过氧自由基����
�

�的存 在
。

氧

化反应受到氧的浓度
、

氧向膜中扩散的速度等因素所控制
，
如果辐照时间短

，
则影响会很小

。

图

�为试样在两种气氛中辐照 ��“ 后
，
被辐照表面的 ��� 谱

，
没有十分明显的过氧峰和区别

，
因此

，

在短时间内氧的影响可忽略
。

护���。﹃知一召

����������� ������ 、、 诬军����‘�加���。 、

��� �
�

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

�������� ������昭
��� ��

�� �������� ����� ������ � ��
，

���士�℃ � �� ��� �� ����

����������

���������

�������

���������� ���土�℃ ，
���
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�
�

� 增塑剂的影响

试样经 乙醚抽提后有 ��� 以上的增塑剂可被抽提出
，

仅有极少量的增塑剂存在于凝 胶 中
，

它们有可能因光敏剂的抽氢而结合在凝胶中
。

在紫外光辐照反应中增塑剂则起较大的作用
，

如图

�所示
。

增加增塑剂不仅能提高凝胶产率
，
而且

，
还能减慢光对���脱 ��� 着色反应

，
不含 ����

试样辐照 �� � 已开始着色
。

增塑剂的存在会 降 低 试 样 的 玻 璃 化温度
、

增加高分子链 的 流 动

性
、

高分子与交联剂相接 触的机会
，
从而增进了交联反应

、

抑制了脱 ��� 的降解反应
。

另 外
，
由

于芳香族增塑剂的共辘性
，
对 几���� �� 的光有一定的吸收

，
这些光对 ���交联有一定贡献

，
但

它们的有害性更大�” �， 更易导致��� 降解
。

增塑剂在此除了加速分子运动外
，
还能起到

“
滤去

”
有

害光的光稳定作用
。

�
�

� 试样的厚度和交联深度

由于紫外光比高能射线�电子束
、
下射线�的能量低得多

，
因此 其 穿 透 能力相当弱

，
其降 解

也仅在表层 。
�

��� 内
，
如果 ��� 中加入光敏剂和交联剂

，
则

“
透过

”
的深度会有所增加

，
图 � 所

示几种厚度的试样
，
虽然不透明

，
但随 着辐 照时 间的 延长

，
交联反应向更深处进行

。

较厚的试

样每 。
�

��� 切开
，
在 。 �

�
、
�

�

�和 �
�

�
�� 深度处的凝胶含量分别为 ��

，
��

、

��
�

�� 和 ��
�

��
，

可见交联反应 已达到一定的深度
。

��口‘�

卜���������
��

︸�二丹�
兴�卫巴补一渭︺

撰�卫忍卜届�

����‘，
五

�����一�一，�� ������ ����������一� ��������，�

��� �
�

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

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

����������� ���������� ���士�℃ 凡
���������� ���士�℃ 姚 �����址��

�������� ���� ����
�

��幻。 们。 ��� �
�

������� �
�

����

��� ����� ���� ����� ����

�
�

� 溶胶的分子�

表 �为交联后溶胶分子量的变化
，

随着辐照时间延长
，
溶胶分子量下降

，
与高能辐射交联溶胶

分子量随剂量变化一致
，
这可能是由于无规交联的等几率性

，
溶胶中链长较长的分子先进入凝胶

的结果
。

分子量分布没有明显变宽
，
说明光交联时光降解是很弱的

，
这是优于高能辐射交联之处

。

�
�

� ��� 光引发交联机理

引发过程
�

二苯 甲酮的紫外吸收主要在 �������冗‘ ��� �和 �������，砂 �
，
由于 �，砂 的能

级差较小
，
单线态寿命较长

，
因而 三线 态易 生成 且稳定

。

所以
，
虽然二苯甲酮 ������ 的吸 收

系数比 ����� 的大
，
但是����� 吸收对光化反应的贡献也是很大的���

。

对���
，
����� 有 利

于脱 ���
，
因此����� 光在 ��� 引发交联中更是重要

。

被激发的三线态二苯甲酮抽氢生成引发反应的自由基
，
可以抽氢生 成 ������ 自由基 或
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��� �
�

���吕� ���� ���� ��� �圣�� ������� ��������

���������� ����
�� �

，

���厂、�

�����

����、�〕

��了�少��

�����

�����

�����

������

����
。

�
。

��

�
。

��

�
�

��

�
。

�，

����������� ��������� � ���士 �℃ ，

�� ���� ������ � ��
二 ��������

��� 烯丙墓 自由毯
�

或抽氢生成烷华 自由华
，

对 ��� 分子抽氢更为重要
。

交联过程
�

弓�发 自山基 「户
，
烷基自山获有更高的活性

，

更易与交联剂单体双键加合
，
进行接

枝和聚合反应
。

由于单体有较高的活性
，
因此 随着 反应 的 进行

，
接枝链的结合

，

交联网络逐步

形成
，
网络中 ��� 分

一

子的含量逐渐增加
。

与此同时
，

大分子链自由基的化合
，
二苯甲基碳 游 墓

与烷基
、

烯丙华自由墓的化合
，

体系峭咱 由基数量减少
，

速度减慢至链终止
。

通过进一 步 �均辐

射
，
虽有交联反应

，
但由于单体的消耗

，
以脱 ��� 链断裂的降解反应为主

。

由此
，
推论反应式可表示如下

�

光激发
�

��

��

一
〔��〕 ‘ 甲， 〔��〕言���� ������

链引发
�

〔��〕梦� �、 �
’

� ���
’

〔��〕言� ��，��
’

� ���
�

交联
、

链终止和降解
�

��
‘

� ����
’ 。 � 王

一����
。

�
’

� ����
�，�一 ����

。 ’

�� �一 ����
。 ’

、 �一 ����
。 一 �

�一 ����
。 ’

� � 一 ����
� ’

，�一 �����。 一 �
�

’

� �
’

，�一 �

���
‘

� �
’

���
‘

�
、‘

���� 一 ���� 一 ����
。

�
‘

，�
一 � ���

其中
，
�

’

为 ���
�

人分子 自由基
，
��

’

为 ������ 单体自由基
。

由于交联反应比较复杂
，
��� 又易降解

，

更增加了其复杂性
。

由其推得的机理可 见
，��� 中

光敏剂和交联剂的协同作用
，
使紫外光交联 ��� 成为可能

。

如果两大分子与交联剂相结合 则 交

联网络形成
。

由上推得的反应式可见交联反应大多为 ��� 与交联 剂接 枝化合
，
因而 交 联 剂 与

���的接枝反应在交联过程中起着相当大的作用
。

� 结 论

混入光敏剂和交联剂的聚氯乙烯所发生的紫外光辐射交联
，
由于光敏剂和交联剂 的 协 同 效

应
，
提高了交联速率和增加了交联深度

，

且有效地抑制了光致 ��� 降解
。

增加交联剂的用量
，

适

当提高温度和延长辐照时间
，

可 以提高凝胶产率
，
并且能改变其交联结构

。

增塑剂能有效地促进

交联反应
。
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