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氯化聚乙烯�低密度聚乙烯

共混物的辐射效应研究

于 黎 钟晓光 赵文伟 张月芳 孙家珍
�中国科学院长春应用化学研究所

，
长春 ��。 。���

摘要 研究了氯化聚乙烯������低密度聚乙烯������共混体系的辐射交联规律
，
证实该共混体系

对文献仁�〕所给的溶胶分数与辐射剂量关系的适应性
。

发现了 ���对共混体系辐射交联的敏化作用
。

关键词 辐射交联
，

共混物
，
熔融热

，
熔点

，

氯化聚乙烯
，
低密度聚乙烯

两种或两种以上具有不同性能的聚合物通过机械共混或化学方法混合是改善聚合物性能的一

种重要手段
。

对聚乙烯而言
，
常将其与氯化聚乙烯�����共混

，
以期改善其阻燃性能和提高制品

的柔软程度
。

人们对聚乙烯的辐射效应已做了大量细致的研究 〔 ‘ ，“ ’ ，

但对于聚 乙烯与氯化 聚乙烯

共混物的辐射效应研究却较少
。

本文研究不同比例低密度聚乙烯������与氯化 聚 乙烯共混物的

辐射交联规律及其热学性能的变化
。

� 实 验 部 分

�� 】 原料
����

潍坊化工厂生产
，

氯含量 ���
。
�����

北京燕山石化公 司生产
。

飞
�

� 样品制备和辐照

将不同比例的 ��� 和 ���� 在开炼机上 ��� ℃下混合均匀 ，
然后用油压机在 ��� ℃ 下压成

薄片
。

样品在真空下用
“ 。�。 下射线辐照

。

�
�

�凝胶含蚤的测定

用甲苯在其沸点下对样品抽提 ���
，
然后洗涤

，
真空恒温干燥

，
称重

。

�
�

� 性能测试

熔融热和熔点的测定用������ ����� ���一�
，
升温速度为 ��℃����� 抗张强度用 ��一����

� 型电子�
一

立力机测定
。

� 结 果 和 讨 论

�
�

��������� 共混物的辐射交联规律

图 �所示为不同比例混合的 ��������共混物的凝胶含量与辐照剂量 的关系
。

由图可见
，

随着体系中 ��� 含量的增加
，
在相同剂量条件下凝胶含量有规律地增加

，
这表明 ��� 比 ����

更容易发生辐射交联反应
，
而且 ��� 的存在对体系的辐射交联有促进作用

。
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人们对聚氯乙烯的辐射效应研究表明七“内
，
优势反应是 ��� 的脱除及相应产生的共辘双键结

构
，
而交联反应不

，

很显著且与裂解反应速率相当
。
��� 虽然含氯量高达 ���

，
但其 辐射 化学行

为不同于聚氯乙烯
。

由于氯原子的无规取代
，
它在高能射线作 用下

，
虽然

，

也有 ��� 的生成及析

出
，
但不能象聚氯 乙烯那样发生连锁的脱 ��� 反应而形成大量共辘双键 结 构

，
而只是形成一些

孤立双键
。
��� 与聚氯 乙烯辐射效应的这种差异

，
类似于聚偏氟乙烯和 乙烯�四 氟 乙 烯交替共聚

物 〔�，�� 。

这里
，
虽然两种聚合物除 ���

与 ���

的连接方式不同外
，
组成相同

，
但由于后者 ��� 基

团的非交替结构
，
辐射所形成的不饱和结构明显少于前者

。

因此 ��� 在辐照初期所
�

形 成 的不饱

和结构
，
在以后的辐射反应中起到了强化交联剂作用

。

对于聚合物在高能射线作用下
，
溶胶含量���与剂量���的关系一般可以用������、��一��

�����

关系式来描述���

��斌百 二 ����
。 � ����

。 ·

��� ���

对于共聚物
，
文献 〔�〕建议用下式

��� � 侧万�
二
����� � ���

。 ·

�� ���

这里 �。
为单位剂量下的交联密度

，
�为常数

，
�是聚合物的起始数均聚合度

，
日为与聚合物结构

有关的参数
。
�单位为 �� ���

。
日值可用下式估算 〔 “ ’

�� �
�

����� � �
�

��� ���

���
� � ￡， ，

��
。 ，

���

其中 �
，
和 �

‘ 。
分别表示 �组分的重量百分含量和玻璃化温 度

。

图 �所示为利用���式所描述的 ��� �了百�与 砂 的关系
。
良好的线性关系表明

，
���式对于

�������� 共混体系是适用的
。

�
�

� 辐射交联对 �������� 热学性能的影响

图 �所示为 ��
�

� ��� 含量的 �������� 共混物的 ���谱图
。

由于两种 聚合 物 极性差异

较大
，
热力学上是不相容的

，
因此谱图显示有两个分离的熔融峰

。
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表 �列出了不同配比 的 �������� 共 混

物的熔融热 �△��随剂量的变化 。

由于聚 合 物

的熔融热的大小可以表征其结晶度
，
因此熔融

热的变化实际上代表了结晶度的变化
。

从表可

见 ���� 的结 晶度 随体 系中 ��〕 �� 含量的减

少而降低
，
辐照剂量对其产生的影响不大

。

但

对于 ���
，
可以看到辐照对其结晶度的影响却

相当明显
，
在较低剂量时

，
结晶度降低下 � 在

较高剂量下
，
结晶结构几乎完全被破坏了

。

它

与 ���� 共混并不能提高���晶区的辐射稳定

性
。

表 �给出了不同配比 �������
，
� 共混物的熔点随剂量的变化情况

。

由表可见
，
纯 ���� 的

熔点随剂量的增加呈有规律的下降
，
这与文献报道是一 致的 〔 “ 〕 。

与 ��� 共 混可 使 ���� 熔点下

降
，
这显然是由于与 ��� 共混而导致 ���� 的表面自由能及片晶厚度的变化而引起的工‘ 。 ’ 。

该规

律与熔融热的变化规律相一致
，
辐照处理可导致其熔点的降低甚至消失

。
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� 辐照对 �������� 共混物力学性能的影响

表 �所列为辐射交联后 ����
�
��� 共混体系力学性能

。

显然与 单一聚 合物体系时一致
，
辐

射交联能明显提高共混物的抗张强度
。

但由于交联键的形成限制了分子链间的相对运动能力而使

伸长率下降
。
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� 结 论

以上实验结梁表明
， ��������共混体系的辐射交联规律遵从文献 〔�〕的关系式

。

共混物中

��� 的存在对于辐射交联反应有促进作用
。

共混物中 ���� 结晶结构对 辐 射是 稳定的
，
而 ���

结晶结构很容易被辐射所破坏
。
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