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�������

��������������� ������ ������
， ����������

隐家裕之
�日本化学品检查协会

，
东京�

摘婆 研究了 ��种多官能团不饱和单体对 ����苯乙烯一丁二烯共 聚 物�和 ���顺一�
�

�一聚异戊二
烯�辐射交联的敏化效应

，
发现 �一�����四丙烯酸四经甲基甲烷醋�和 �� �二甘醇二甲基丙烯酸

‘

醋�

是 ��� 和 �� 的有效敏化剂
。

对辐射交联 ��� 和 �� 的应力一应变
、

动态力学以及其它性能进行了考察
与分析

，
并与传统硫磺交联法所得产品性能进行了比较

，
获得了与硫磺交联产 物 性 能相当的辐射交联

��� 和 ��
。

关健词 苯乙烯
一丁二烯共聚物

，
顺一�，�一聚异戊二烯

，
辐射交联

， 一

电子束
，
多官能团单体

早在四十年代就已发现聚合物能够通过高能辐射进行交联反应 ， 许多弹性体聚合物�如橡胶�

在辐照时也主要发生辐射交联反应
〔 ‘ ’，与传统交联技术相 比

，
辐射交联具有许多优点

，
例如

�
快速

灵活
、

省能省操作空间等��’ 。 然而
，
除轮胎预硫化外这一技术在橡 胶 工 业 中并未得到应用与推

广
，
因为交联所需的高剂量引起的辐射降解导致产物性能劣化

〔 ‘ ’ 。 近年来
，
人们对亚硝胺类致癌

物的认识促进了辐射交联这一技术在橡胶辐射硫化领域的发展
，
因为 辐射交联不 使 用促进剂如

�����二硫化四 甲基福美联�和 ������一�一丁基苯并嗅哩
一�一磺酞胺 �

。

已有研究 〔 ‘ ’ ，
考察了多官能团单体�����对不含填充剂的 ����苯 乙烯一丁二烯共聚物�辐射

交联的敏化效应
。

本工作着重于研究添加 ��� 、
碳黑及 ��� 等后 ��� 和 �� �顺一�

，
�一聚异戊二烯�

的辐射交联条件
，
并对辐射交联产物和传统硫化法产物的性能作了比较

。

� 实 验

�
�

� 材料与试荆

����
苯 乙烯单元含量 ��

�

�� ������ ��������� ������
， ����� ��

� ��������� ��一��

�������� �。 ·

���
，
������� 实验所用多官能团单体列于表 �中

。

其余试剂皆来源于市场
。

�
�

� 辐射交联与硫磺交联实验步骤

实验所用��� 和 �� 样品
，
分别按照 ���� � ����和 � ����所述配方与方法制备

，
分别用

于辐射交联与用硫磺的交联研究
。

通过密炼机于 ��℃将多官能团单体加入用于辐射交联的样品
�

中
。

然后将混炼物夹在两层 �
�

�

收稿日期
�

初稿 ����一��一��
，
修改稿 ����一��，��
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�口�上厅矛汀才�曰性�。�八�几�，�。���

�…
凸曰八︺�﹄�八︼曰
闷�击�曰曰��自臼曰���

�任�口俘‘�山八��了叮连八︸
�

…
�︺八��”曰��

九�八�几�

��内�������
‘月性��了������������������������

����� ���������������
，������ �������� ����� �� � �������� �������� ����

�

�
� �
�������� ������������

，

���� �一� ��� ���� ������� �������一�������� �������� ��
�

��� ����������� �������� ��
�

���

‘���������� ����������
。

���

�� 厚聚醋薄膜间
，
在 �� ��� 和 ��� ℃条件下热压成 �

�

��� 厚试片
。

辐照所用加速器为 ����
�

����一������ 类 ���型������� ���� �������
， ���

�

�
，
电子束能量 �

�

����� ，
束 流 �

�

����
。

通过调整样品小车速度和照射次数控制剂量大小
。

单次辐照剂量通过剂量计标足
。

硫磺和 ����则采用双辊机于 ��℃混炼入用于用硫磺的交联样品中
。

交联反应条件如图 �所

示
。

�应画亘【吻竺些竺
��℃

���� ������刃。 ��
�

�
���‘�‘���

，

砰不而丽
� 长����� �

���

�还三�
�����

��� ������
， ��� ����

，

������� ���� ����
，
� ����

�
拼

��

�

������
，
��� ����

，

�����
，
�������

������������

����������� ���
���� ��� �������

��

竺
�

全，�少乎竺竺
�

吕些竺，二�
��� �

�

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

�
�

� 物理性能的分析与洲试

使用 ������������������� �一�型材料试验机
，
按照 日本工业标准 ��� � ����分析交联产

物的抗张强度����和断裂伸
一

长率����
。

动态力学热分析������所用仪器 为 ���
�������� ����

�型粘弹计
，
升温速率 �℃����

。

� 结 果 与 讨 论

�
�

���� 和 �� 的敏化辐射交联

在受到高能射线辐照时
，
��� 和 �� 都主要发生交联反应 �“ ，” �。 但是必须在 很 高剂 量下才能

达到具有应用意义的交联程度
。

在此高剂量下辐射降解反应是不可忽略的
，

产物力学性能无法提

高
。

人们曾通过各种途径
，
敏化聚合物的辐射交联反应

，
以降低必要的交联剂量

『”几 近期文献报
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道表明 〔‘ ，“ ，�’ ，
多官能团单体是有效的辐射交联

敏化剂
。

图 �所示为分别含有 ���� 各种 单 体 的

��� 经电子束辐照后的抗张强度随吸收剂量的

变化关系
。

可以看出
，
�一���� 和 �� ����

有最高的敏化效率
。

但 �� ��� � 这一多官 能

团单体极其粘稠
，

不利于实际应用
，

所以在本

项研究中主要选 用 �一���� 作 为 ��� 辐 射

交联的敏化剂
。

影响多官能团单体效率的因素 通 常 有 两

个比 �� �
���反应能力 或 单 体 的 �

�

�
�

值 �

�� �单体在聚合物中的溶解度
。

由于
、

��� 的

分子量往往在 ��� 数量级以上
，

采用通常的方

法测量其溶解度极其困难
。

文献中也未见有适

用的方法报道
。

在用密炼机将 ��� 混炼入 高

…
���������

�
山

一
一

�

�
�
�上�

� ��

��一
上��

一
一 ����习七�一

�门 ��� ���� ���

���分伙�
� 飞

��� �
�

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

�� ��� �������������� ���

��
���

�甲 ��� ���� �甲��
����� �� �����

�△���� �� �� ��� ���� �� ����

�口 ����

聚物的过程中发现混炼力 ��������� ������可用于间接定性地表征其溶解度�“ 〕 。 当 ��� 的溶解

度很小时
，
这种液态单体像润滑剂一样包裹在被混炼体的表面

，
使混炼力不能升高

，

多官能团单

体不能被均匀分散在聚合物中
。

表 �所示为 �� 添加 ���� 各种单体后的混炼力
，
以及经电子束辐照 ������后 样品 的抗张

强度
。

添加 ��
、
���� 及 �一

��� 的样品
，
虽然其抗张 强 度 都 很 高

，
但 由 于 ���� 和 ��

��� �
�

���
，� ������ �� ��� �� ������������ ����

�� �� ���� �� ���� ���� ��� �� �一���� ���� ���

�������� ��������
一

� �
。
��
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�
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。
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��
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�

�
。
��

��
。
�

���� 所对应的混炼力较低
，
即其溶解度较小

，
所以选用 �� 作为 �� 辐射交联的敏化剂

。

���� 和 ��� 对应的混炼力也较高 �见表 ��
，
其 �

�

�
�

值也较大 �见表 ��
，
但添加这两

种单体的 �� 或 ��� 其 ��却很低
。

这两种单体室温下为固体
，
在混炼温度下熔为液 体

。

可能在

混入 ��� 或 �� 这类弹性体中冷却至室温后发生相分离
，
形成不均相交联结构

，
导致 ��降 低与

��下降
。

对这一现象将作进一步研究
。

�
�

� 荆�与单体添加盘对含有坡充荆的 ��� 与 �� 辐射交联的影响

以前的研究结果表明
，

对于 ��� 的辐射交联
，
合适的 �一���� 添加量应为 �

�

�����’�
。

如

图 �所示
，
经电子束辐照后

，
不含填充剂的 ��� 的抗张强度在低剂量下 ���� ����随 剂量增加

缓慢提高
。

继续增高剂量时
， ��提高速率逐渐变小

。

与不含填充剂的 ��� 样品相比较
，
添加��

����后的 ��� 样品其抗张强度大幅度提高
。

含有填充剂的 �� 用 �� 敏化交联后
，
其抗张强度如图 �所示

。

当 �� 含量为 �� ��� 和吸收

剂量为 ������时
，
抗张强度达极大值

。

继续增大 �� 含量或者吸收剂量
，
都导致抗张强度的下

降
。

�
�

令辐射交联和用硫礴交联的产物性能比较
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根据以上实验结果
，
通过电子束辐照含 �� ��� �� 的填充�� 样至 ������，

以及辐射含 �
�

�

曲
� �一���� 的填充 ��� 样至 ��� ���

，
制得了辐射交联的试样

。

用硫磺交联的试样则通过如

图 �所示的相应步骤制备
。

产物的性能列于表 �中
。

表 �所示结果表明
，
通过电子束辐照交 联 的 ��� 和 ��

，
几乎其所有性能都优于用硫磺交联

的产物
。

对于 ��
，
辐射法产物的模量与硫磺交联的产物相近

，
但 ��和 ��都较高

。

这 表明通过

辐射交联可获得更好的弹性
。

辐射交联 ��� 的 ��
、
��以及模量都优于用硫磺的交联产物

。

图 �和图 �所示结果分别为用电子束与用硫磺交 联 ��� 和 �� 的动态力学热分析谱图
。

动态

力学性能指标是选择材料的重要因素
。

对于弹性体高聚物
，
阻 尼�能 量 损耗

， ���句 是其基本特

性之一
。

高阻尼值的弹性体具有良好的消除振动
、

降低噪音和增大摩擦系数的性能
，
但同时又伴

有尺寸稳定性下降和增力晰产生的热量
。

阻尼值是工程上选用材料的重罗介数
。

图 �
、
图 �所示

结果表明
，
电子束和硫磺交联 ��� 与 �� 具育类似的阻尼特性

，
其 ���。 随温度的变化曲 线 相类

似
。 一

沙
「 ’ ‘

动态力学模量或杨氏模量��
产
�是材料强度与弹性的直接反映

，
如图 �

、
图 �所示

，
电子束交

联 ��� 与�� 具有与用硫磺的交联产物类似的模量
一
温度特性

。 ‘ �

一

户

� 结 论

使用适当的多官能团单体作为辐射交联敏化剂
，
通过电子束辐照所得 ��� 及 �� 交联产物

，

其性能与传统硫化物相当
。

辐射交联产物的交联程度可以方便地通过调整辐照剂量大小而加以控

制
，
克服了在传统硫化法中必须改变配方和反应条件的不足之处

。 ·

��� 与 �� 辐射交联的重要因素是选择与使用多官能团单体
，
降低必要的交联剂量

，
以获得

最佳性能指标
。

结果表明
，
人一���� 和 �� 分别为 ��� 与 ��的最佳辐射交联敏化剂

。

致谢
�

实验所用含有填充剂的 ��� 和 ��样品由日本化学品检查协会监制
，
辐射与硫磺交联 产物 的主要物

理性能指标的分析与测试也由该协会承担
，
作者谨在此表示感谢

。
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