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摘要 研究了辐照线性低密度聚乙烯�乙烯
一
醋酸乙烯醋共聚物�����������共混体系

一

阳线性低密

度聚乙烯�三元乙丙橡胶����〕��������共混体系的溶胶分数 〔��与辐照剂量���间的关系
，
发现适用

于某些纯聚合物辐射交联规律的 ���������
一������

关系式和陈玫卜唐关系式不适用于共混体系
。

建立
一

�

��������� 和 ���������� 共混体系的 �与 � 间的关系
� � �� 十召�� 二 �����， � � 。 �日���

。
及

日
、 � 名��淌

，
用此式计算出的结果与实验结果较吻合

。

关键词 聚合物共混休系
，
辐射交联

，
溶胶分数

，
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，
低密度聚乙烯

，
乙烯

一
醋酸乙烯共聚

物
�

三矛 乙丙橡肪

由于两种或两种以上聚合物的共混可获得兼有两种或两种以上高分子的特性
，
特别是辐射交

联的聚合物共混物具有共混前各聚合物所不具备的新功能
，
因此近年来聚合物共混物的辐射交联

研究发展较快
。
��
������� 和 ����������共混体系是热收缩材料和电线电缆工业中应用较

多的共混体系
。

交联度对由聚合物共混物辐射交联而制备出的材料的性能影响较大
，
因此研究共

混体系的辐射凝胶生成动力学是十分重要的
。

通常用溶胶分数与辐照剂量间的关系表征聚合物的

凝胶生成动力学和交联行为
，
对 于 纯聚合物而言

，
已有很多研究工作较为详尽地讨论了这种关

系�‘ 一 �〕 ， 然而对于聚合物共混体系的报道甚少
。

本文研究了 ��
������� 和 ���������� 共混

体系的辐射交联规律
，
将文献仁�〕所提出的线性聚合物的溶胶分数与辐照剂量间的关系式运用于

共混聚合物体系
。

并根据相分离共混体系的结构特点
，
建立了关系式

。

� 实 验

�
�

� 试样的制备

线性低密度聚乙烯�������系大庆石油化工公司产品
，
型号为���� ����

，
��二 �

。

乙烯
�

醋酸乙烯醋共聚物�����系 日本三菱公司制造
，
牌号 ���

，
�� 含量 ���一���

，
��二 �

。

三元 乙

丙橡胶�����旧本三井化学公司制造
，
牌号 ��� ����

，
第三单体为 乙叉降冰片烯

。

将 �����

和 ���
、
����� 和 ���� 分别按一定配比混炼均匀

，
然后在约 ���℃下成型

。

�
�

� 辐照和凝胶分数的�����定

将试样在真空��
�

��� ���和室温下
，
用

���� 源进行辐照
。

辐照后的样 品 在 ��℃烘箱中热处

收稿 日期
� ����一��一��
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理 ��，
称取 �

�

��左右样品置于恒重的镍网袋中
，
在 ��

保护下
，
用二 甲苯提取 拐 �，

然后用无

水 乙醇热回流提取 ��
，
将镍网袋取出

，
冷却

，
用丙酮洗涤

，
烘干恒重称量

。

计算凝胶含量和溶

胶分数
。

�
、

结 果 和 讨 论

当高能射线作用于聚合物时
，

会产生活性粒子
。

这些活性粒子导致了聚合物的化学变化—辐射交联和辐射裂解
。
���������一������〔“ 〕应用概率方法处理了无规辐射交联

，

提出了线性聚合物

的溶胶分数与辐照剂量间的关系式

� � 训 � � ��

��
。 � ���

��� ���

式中
，

�为浴胶分数 � �。
为单位剂量下的裂解度� �。

为单位剂量下的交联度 � � 为聚合物的起

始数均聚台度
� �是辐照

」

剂量
。

按此式 �� 侧 �对 ��� 作图
，
应得一直线

。

大量的实验结果已表

明上式仅适用于某些聚合物的辐射交联 〔” ’ 。 显然
，
不可能用上式来描述 ��������� 和������

����共混体系的辐射交联行为
。

共混聚合物体系是一种热力学不稳定而动力学相对稳定的多相多成分体系
， �
��

������ 和

���������� 就是这种共混体系
。

例如 ��������� 是两种半晶聚合物的共混物
，
共混物中存

在着 ����� 晶区
、
��� 晶区以及连结这些晶区的 ���

链互相缠结形成的非晶区
，
在各相界面存

在着相互作用
。

因此
，
共混物的辐射效应不是两种组分辐射效应的简单加合

，
文献 〔 �〕已报道共

混物的形态结构明显影响其辐射效应
。

文献仁�〕注意到了聚合物结构形态对其辐射交联和裂解行

为的影响
，
建立了一个更为普遍的关系式

���� 训万下二 ���
���� 。 ��日��

。
���

式中
，
户是一个

一

与聚合物结构有关的参数
，
其余符号同式���

。
�与聚合物分子链结构参数间的

︵�、
产
，

十忍国

加铂八汤林十的︶沉

��� �
�

������������ ����
��� ���� 训百�

��� �日 ��� ���������

���������

��� ������ ��� �����
� ��� ���注。

尽
� ��� �

�

�� ��� �
�

�� ��� �
�

�

���

一一一迭�一一，于一一一清�，，箭
�‘

����������知 ������� �‘� ，
护瓦

��� �启 ��� ����������
����������

��� ������ ��� �。���， ��� �。�魂。

日
� ��� �

�

�� ��� �
�

�� ��� �
�

”
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关系
，
可 由下式表示

日二 ������
‘ � �

·

��� ���

式中
，
��

是聚合物的玻璃化转变温度
。

如果���式的基本假定适用于聚合物共混体系
，
那么假定 �

、
�。
分别为共混体系的 总溶胶分

数和总的交联密度
， � 、

为各组分起始数均聚合度的平均值
，
�
�
�共混体系的 日值�为与共混物的形

态结构相关的指数
，
则 氏 仍是一个与组成共混体系的聚合物的 �

。
相关的量

。

对于 ��
�������

和 ���������� 二元共混体系而言
，

其体系有两个 �� 。

因此必须刘
�

���式的 日项进行 必 要的

修改
。

考虑到 �。
与 日间存在线性关系

，
因此可 以对 日

、
进行加权

氏 � 万�君
�

���

式中
，
�

，
和 日

，
分别为组成共混物的第 �组分的重量分数和 日值

。

将 ��������� 和 ���������� 共混体系的实验数据 �和 �代入式���中
，
以��� 十 、 �

面
一�日作图

，
得图 �和 �

，
由图可见

，
有很好的线性关系

。

利用数学回归法求得共 混体系的 �
、
实

验值 �氏���� �图 玩 ��与根据 �����
、
��� 和 ���� 的 ��

值 ����
、
���

、

���℃�按式���计

算出不同组 成 的 共混体系的 日
�

计算值 �日
�
�����表 ��比较符合

。

这 表 明 用 式 ���和 ���表征

��������� 和 ���������� 的溶胶分数与辐照剂量间的关系是可行的
。

上述 关 系 式���和

���不仅适用于 ����〕����� 和 ���������� 共 混 体 系
，
也 被 用 于 讨 论 ���������和

�������� 和其它一些聚烯烃相分离共混物的辐射交联
，
同样获得令人满意的结果

。
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