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摘要 根据多官能团单体在 ��� 辐射交联过程中的消耗速度和 ���的溶胶分子量及其分子量分布

在辐射交联过程中的变化
，
探讨了 ��� 辐射交联的机理及其力学性能和热稳定性的变化

。

用 ���谱解

释了交联 ���中自由基在老化后的消失情况
。

关健词 辐射交联
，
聚氯乙烯

，

多官能团单体
，
力学性能

，
分子量分布

，

三甲基丙烯酸三经甲基丙

烷醋

聚氯乙烯����� 由于其大分子链结构的原因
，
它的辐射化学交联产值较低��

�

�一�
�

�交联键�

������
，
所以对于 ��� 的交联要求高的辐照剂量

。

为了降低辐照剂量
、

减少 ��� 的辐射降解
，

必须在多官能团单体的存在下
，
才能使其交联

。

关于 ��� 辐射交联的机理
，
国内外已有 不少报道

，
然而对于其某些机理的假设尚有不一致

的意见 〔 ’ 一 ‘ ，。

本文试图以 ��� 辐射交联中多官能团单体双键消失的 速度以及分子量 的变化讨论

��� 辐射交联的机理
，
并解释 ���经辐射交联后力学性能和热稳定性的变化

。
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�
�

�原材料

����
北京化工二厂产品

，
牌号 �� 幻 偏苯三酸异辛醋������

、

硬脂酸铅
、

硬脂酸
、

三盐

基性硫酸铅������均为市售商品� 三 甲基丙烯酸三狸甲基丙烷醋 ��������
�
晨光制药厂实验

室合成
。

�
�

� 实验方法

��� 的配料在 ��一�� 型高速混合机中以么����
，�

���
一 ‘
的速度掺混�外套温度为 ��℃�，

当配

料温度升至 ���℃ 时
，
停止 外套 加热器加热

，
然后 以 ��������

一 ‘
的 速度冷却 ����

，
使配料

进一步均相化
。

将已混的 配料在 �冷��� 型双辊炼 胶机上进 行辊压 ����℃ ，
�� ���

、

辊筒速比

���
�

���
，
制成的薄片在 �� 吨平板硫化机上压片 �温度 ���℃�， 加热 �� ���

，
在 �� 吨压力下保

温保压 �� ���
，
保压冷却后制成平整薄片留作辐照及性能测试用试样

。

试样在
‘ 。�� �射线或 ��一�型静电加速器电子束下进行辐照

。

凝胶含量�交联度�的测量
�

先用 乙醚在索氏抽提器内将含 增塑剂的 ��� 抽提 �� �
，
然后在

��℃下真空干燥至恒重�在试验中
，
增塑剂几 乎全部 被提取�

。

抽提后 的样品再 以四氢映喃抽提

�� �
，
然后将样品干燥至恒重

。

凝胶含 量 以去除增塑剂后 ���组成物中不 溶部分的 百分含量表

不
。

交联剂的反应程度�即不饱和键的转化率�用��
一��� 红外光谱仪测定

。
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分子量分布由 ������ ���� 凝胶渗透色谱仪测得
。
�流动相

� ���
，
流速

� �������
，
测定

温度
�

��℃�。

辐射交联 ��� 老化前后的力学 性能由国家 合成树脂 监督检验 中心及四 川电缆厂 物检室测

得
。

辐射交联 ���老化前后的电子顺磁共振谱由四川大学测试中心测得
。

热性能采用 ������一����� ���一�� 及 ���一�型 �� 测定
。

� 结 果 与 讨 论

�
�

� 交联荆对 ��� 辐射交联的形晌

采用 ������ 多官能团单体为交联剂
，
配方 �����为

� ��� ���
、
���� ��

、
�����

、

硬脂酸铅 �
�

�一�
、
������ �一��

，
辐照剂量 �一��� ���

。

对 ��� 的辐射交联进行研究
。

图 �为��� 的凝胶含量随交联剂的含量及辐照 剂量的变化而变化 的情况
。

由图可见
，
凝胶

含量随交联剂含量和辐照剂量的增 加而增大
，
并且当辐 照剂量达到 �� ���左右后

，
凝胶含量的

增加速度显著降低并趋于平稳
。
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�
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� �� ��� �� ���
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��� �
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���
��������� �� ������

���� ���� �
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��������

������ �����������
���

�� �� �△��� �� ���

�
�

� ������ 在 ��� 辐射交联中的消耗速度

用红外光谱研究辐射交联过程中
，
������ 剩 余 双键含量 的变化情况

。

根据红外光谱图

中 ������
一 ‘ ������ 双键特征峰的变化和辐照剂量的关系

，
得到剩余双键含量 与辐照剂量的

关系图�图 ��
。

由图可见
，
不同含量的 ������ 在 ���辐射交联过程中

，
其剩余双键含量百分

比的变化虽然不同
，

但是三条曲线变化的趋势是相似的
，
即在交联的初期

，
剩余双键变化速度较

慢
，
在 �� ��� 时开始加快速度

，
到 �� ��� 以后速度逐渐降低

，
说明 ������ 双键的引发初期

有一定的诱导期存在
，
在后期则因 ������ 双键的浓度降低而使分解速度变慢

。

此外
，
在图中

还可见到
，
即使辐照剂量达到 ������时

，
在交联 ��� 中仍有一定量未分解的剩余双键存在

。

�
�

� 辐射交联对 ��� 落胶分子�及其分子�分布的影响

用 ���测定了不同剂量下
，
辐射交联 ���溶胶的分子 量及其分布 ���

。

从表 �和图 �可以

见到
，

剂量从 �
�

����增至 �� ��� 时
，
溶胶中的重均分子量 �� 比数均分子量 �

。

减 少得更快
，

而且分子量分布 � 变窄
，
说明 ���中的分子量较大的相对比分子量小的先参与交联

。

当剂量由
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��� �
�

�址�����
� �里�����二����� �佣� �� �������肚 ����娜 ��� ��� ������������ ����� ���

�������� ��
。
� ��

。
� ���
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�

�����
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��
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�����

�
。
��

�����

�����

�
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��

�����

�����

�
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��

一呱一��
�

��
�

���� 增加到 ��
�

���� 时
，
�

。

的减少却比 �� 快
，
即 � 值稍有增加

，
说明此时分子量较小

的 ���越来越多地参与凝胶的生成
。

由于分子量较小的 ��� 参与凝胶的生成对其凝胶含量的贡

献不如分子量较大的 ���
，
因而在此辐照剂量范围中凝胶生成的速度较开始时有所降低

。

当剂量

由 ��
�

����增加至 ���
�

����时
，
溶胶中的 �� 和 �

。

都变大
，
说明剂量超过 ��

�

����时
，
在

���凝胶生成的同时
，
包括已交联部分的卫��也开始分解

，
产生分子量较高的可溶性 ���

。

由

此可见
， ���在辐射交联过程中

，
由于其分子量的分散性

，
而使得不向分子量的 ���大分子对凝

胶生成有不同的贡献
，
因而研究 ��� 溶胶的分子

一

量及其分布
，
对凝胶生成的机理是一较有效 的

稚
。
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、

��
、
�八

��� �
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��� �������� ����

��� ���� ��� ���仕������

����������� �����

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

�����
，
���� ��� ���� ���������� ��

�������� ��� ����������� �����������

����������� �� ���
，
���� ��� ���� ��

�������� ������� ��������

��� ��� 的辐射交联对其热稚定性的影晌

图 �为热失重 �。
分析的结果

。

由图可见
，
无论是 �。

或是 �切

曲线均有一最高值
，
说明 开

始阶段随着 ”
��些

的

缈
， ”
�� 的分解温度随之提高

，
在 �”

· “ 取��左右以后
，
凝胶含量变化

不明显
，
但溶胶中 �� 和 �

。

都有增加
，
说明此时在凝胶生成的同时

，
巳交联部分 ���开始有 显

著的分解
。

此外
，
凝胶中交联密度可能的变化以及交联��� 中含有降解的小分子都将造成 分 解

温度逐渐降低
，

这表明 ��� 在交联的后期
，
还同时存在着明显的辐射降解过程

。
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�
�

� 耐热寿命的分析

采用了贺深泽等�“ ’提出的
，
由一次 �。

试验提供信息
，
经过表观动 力学分析

，
快速评估材料

耐热寿命的方法
，

得出不同剂量卞交联 ��� 在不同温度等级下的耐热寿命
，
其结果如表 �所示

。

由表可见
，
��� 的耐热寿命随着温度的提高而下降很快

，
而随着辐照剂量变化的情况

，
与图 �的

变化相似
，
即在 ��

�

����时耐热性能最好
，
超过该剂量

，
由于同时存在��� 的降解

，
耐热性能

下降
。
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�
�

� 辐射交联对 ���机械性能的形晌

图 �
、
�为交联 ���老化前后机械性能与辐照剂量的关系

。

随着剂量增加
，
交联 ��� 的拉

伸强度和伸长率变化速度减慢
，
并趋于稳定

。

这些现象表明
，
机械强度变化规律与交联有着密切

关系
，
当交联度变化较大时

，
��� 的机械性能变化也较大

，
当交联度变化缓慢时

，
机械性能也显

示了平坦的变化
。

夕‘巴益‘舀

色任�月乒‘卜书三汤摇﹄

���������

���
�

�
。
��� ��������

�������� ��

�� �������

������� ���� ������，��巴

���

����� �� � ����� �����

��� �
�

��� �������� ����
��� ���� ���

亡��������� �� ���

�� ������� ����� �△� ����� ����‘

从图中还可看出
，
老化后拉伸强度提高和

断裂伸长率降低
，
可能与 ���试 样中尚残留

活性自由基和多官能团单体剩余不 饱 和 键 有

关
。

图 �的 ��� 谱图进一步证实了这一点
。

从

图中可以清楚地看到
，
老化后残留的自由基消

失
，
反映了残留自由基在消失过程中产生了交

联反应
。

这点很好地解释了老化后拉伸强度提

高
，
断裂伸长率下降的原因

。

��� �
�

��� �������上� ��七���认��� ���

������ ��� ����� �����

��������� ���娘 ��� ����� �颐雌
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� 小 结

�
�

� 分析多官能团单体在 ��� 辐射交联过程中的消耗速度和 ��� 溶胶分子量及其分布
，
有

助于了解 ��� 辐射交联的机理
。

�
�

� ��� 的热稳定性及机械性能与其凝胶形成的过程有密切关系
。

�
�

� 经 ��� 证实
，
��� 老化前后机械性能的变化与残留的自由基有关

。
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