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含抗氧剂的辐射交联 ����

的熔融与结晶行为

肖为维 陈克强
�成都科技大学高分子研究所

，
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摘要 含有不向抗氧剂的 ����在空气中
、

室温下经受 �。 。 ���的电子束辐照处理后
，
和 未加抗

氧剂的试样比较
，
凝胶分数下降 ��一���

。
���测定表明

，
辐照试样的熔点和熔融热烩

、

结晶温度与结
晶热烩比未辐照试样略有降低

。

相同组成的试样两次升温和降温 ���测定结果指岛 熔点和结 晶温度

不变
，

但熔融和结晶热烩呈下降趋势
。

降温 ���分析还发现
，
辐照不影响所研究的 ����试样中支链分

布的嵌段性质
。

试样经热处理后进行的 �射线衍射分析表明
，
辐照未引起试样晶体结构和晶 粒 尺寸明

显的变化
，
但辐照试样的结晶度略低于未辐照试样

。

关健词 ����
，
辐射交联

，
熔融

，
结晶

，
���分析

，
�射线衍射分析

，

支链分布
，
抗氧剂

人们对聚乙烯及其它聚合物的辐射化学效应进行了较广泛深入的研究
，
但只是近 年 来 才 对

辐射引起聚乙烯的结晶与熔融行为逐渐开展了研究与探讨
。

文献报道了不同的结果
，
可能与各个

研究者使用的聚烯烃结构
、

形态和辐照条件有关
。

鉴于结晶度和熔点与高聚物的使用性能有密切

的关系
，
本文对用电子束辐射加有抗氧剂的 ���� 的结晶与熔融行为进行了 ���和 � 射 线衍射

分析
，

对结果进行了讨论
，
发现在辐照剂量为 ��� ��� 时

，
所得结果与有无抗氧剂无关

。

� 实 验 部 分

�
�

�试样制备

美国产低密度聚乙烯���� �
�

�� 与抗氧剂在双辊混炼机上于 ���℃下混合后
，

再于平 板硫化

机上于 ���℃下压片 ，
然后切或哑铃形试样

。

用 ���� 电子静电加速器
，
在电子能量为 �

�

����
，

束流 ��协�
、

室温下空气中进行辐照处理
。

总剂量为 ��� ���
。

�
�

� 凝胶分数测定

以分析纯二甲苯为溶剂
，

沸腾回流萃取辐照试样 �� �
，
根据残余的烘干 试 样重量计算凝胶

分数
。

�
�

� ���分析

用 ������一����� ���一�系列热分析仪对 ���试样进行第一和 第 二 次升温和降温 ���扫

描
，
观察熔融和结晶行为

，

温度范围为 ��一���℃ ，

氮气气氛
。

�
�

� � 射线衍射分析

用 日本 ������ �����
一�� ���� 转靶 � 射线衍射仪

，

在 ����
、

�����
，
�� 靶�石墨单

四川省科委
、
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含抗氧剂的辐射交联 ���� 的熔融与结晶行为

色器
、
�� � �

。

和 �� � �
�

巧 �� 条件下记录试样的 � 射线衍射谱图
，
按下式计算试样的结 晶度

和晶粒大小���

结晶度 �
���� � �

�

�
�

���
。 � ����

��

� �

����

�

������
����

晶粒大小 二 �久�日����

式中 ���。
、
���。

、
�

。

分别为 �� 的 〔���」、 〔���〕晶而与无定型衍射峰的面积
，

日为 〔���〕衍 射峰半
高宽

，
�为〔���」衍射角 ，

几为波长
，
� � �

�

�
。

� 结 果 与 讨 论

�
�

�凝胶分数及熔融与结晶行为

表 �的数据表明
，

所用抗氧剂均对 ���� 的辐射交联有抑制作用
，
与未加抗氧剂 的 对 照试

样比较
，

含抗氧剂的交联试样的凝胶分数降低 ��一���
。

��
����� 等�“ �发现

，
������

、
����� 和一般分子量的 ���������辐照后

，
结晶度

、

熔点和熔融热烩增加
。

在室温下存放 ��一��� 个月后
，

熔点下降
。

而结晶度 和 熔 融 热焙继续增

加�“ ，��。 �������� 等�” ’证实
，
辐照 ���� 试样的熔点在 ���一������ 剂量范围内

，
不随辐照剂

量增加而改变
，

但熔融热焙显著下降
。
��� 等���报道

，
�� 于室温下在 ��� ���范围内进行辐照

。

熔融热烩和熔融嫡增加
，

超过这一剂量
，

这些参数和熔点随剂量增加而下降
。

对加有抗氧剂的 ���� 在空气中
，
室温下经电子束辐照后

，
用 ���方法考察其熔融与结晶

行为
，
结果如图 �和表 �所示

。

可以看出
，
辐照试样的第一次升温 ���测定表明

，
辐 照试样的

熔点和熔融热焙均有所降低
。

经过上述升温 ���分析的试样
，

接着进行降温 ��� 扫描
，
结果如图 �和表 �所示

。
辐照试

样的结晶温度 �。
和结晶热烩均比未辐照试样有所降低

，
其变化规律与第一次升温 ��� 分析结果

基本相同
。

可以认为
，

这是由于交联限制了在冷却过程中分子链段的运动和重排
，
而使结晶温度

��� �
。
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降低和形成较少的结晶
。

表 �的数据还表明
，
辐照试样的第二次升温和降温 ��� 测定的熔点�� 和结晶温度 �。

与 第

一次升降温 ���测定的相同
，
但熔融热烩和结晶热焙有所降低

。

不能肯定这是由于交联引起的
，

因为未辐照试样也出现同样的结果
。
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含抗氧剂的辐射交联 ���� 的熔融与结晶行为 �

辐射与未辐射试样的第一次和第二次升降温 ��� 曲线峰顶基本重合�图略�
，
表明试样在第一

次降温 ���过程中的再结晶和第二次升温 ��� 中的重组过程中形成的微晶的完整性和大小分布

基本相同
，
只是结晶总量略有差别

。

试样的第二次降温 ���热谱图中低于 ��℃部分的放大图�图 ��及表 �的数据表明
，

在 ��℃

附近出现一个微弱的放热峰
。

可以认为
，
这是本文所用 ���� 中支链比较集中的大分 子 链 段 的

结晶峰
。

前述 ��℃附近的放热峰为线型链段的结晶峰
。

与线型部分的结晶行为相 似
，
辐 照试样

的这种结晶峰温比未辐照试样的略低
。

结晶热烩也较低
。

此种 ���� 中支链 分 布 的 嵌 段 特 征

������������与��������
’ �对����� 进行的降温 ��� 研究结果相似

。

�
�

� � 射线衍射分析

��� 等 〔 “ �首次报道辐射引起医用 ������ 材料的结晶度增加
。

此后 ��
����� 等 〔 “ �用密度法

和� 射线法测定 ������ 和 ����� 经辐照后的结晶度变化
，
发现前者的结晶度随辐 照 剂量

增加而显著增加
，

后者的结晶度随剂量增加而增加较少
。

有作者 �。 ，‘ 。 〕认为
，
辐射引起 �� 的结晶度

降低
，
而 �

�

�
�

����� 等 〔 “ ’报道
，
辐射未引起 �� 结晶度变化

，

但球晶尺寸减小
，

球晶大小变

�
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得更均匀
。

本文实验结果表明
，
用 � 射线衍射分析测定的在抗氧剂影响下凝胶分数从 ���一���

的辐射交联 ���� 经热处理后的结晶度比未辐照试样低
，
且与有无抗氧剂和抗氧剂的种类以及由

此而引起的交联度差异有一定的关系
，
这是由于交联对热处理后的冷却过程中试样的再结晶有一

定的抑制作用
。

然而热处理后再结晶试样的微晶结构和尺寸与有无抗氧剂和辐照处理没有明显的

关系
。
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