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摘要 应用前文���提出的理论
，

处理了聚二甲基硅氧烷与乙二醇二甲基丙烯酸醋�������休系的

凝胶数据
。

定量的计算结果表明
，
����� 对聚二甲基硅氧烷的辐射交联起到了强化作用

，
而且这种强

化作用在低剂最下尤为显著
。

理论处理实验数据后还指出
，
在侧基上含有少量乙烯基

，
可明显地提高聚

二甲基硅氧烷的辐射交联产率
。

关铭词 聚二甲基硅氧烷
� 聚乙烯基二甲基硅氧烷

， 辐射交联 ， 强化辐射交联
。

引 言

线型聚合物在主链引进辐射交联敏感基团或混有多官能度交联剂的条件下辐照时
，

可产生两

类交联反应
，
一类是聚合物主要结构单位间直接交联

，
另一类是通过辐射交联敏感基团或交联剂

彼此联接
，
若后一交联反应的速度显著地高于前一种交联反应的速度

，
就意味着辐敏基团或交联

剂对聚合物的辐射交联起到了强化作用
。

显然
，
在辐敏基团与多官能度交联剂没完全消失以前

，

两类交联反应同时存在
，
经典的无规交联模型已不再适用

。

为了探索非无规交联体系的辐射交联

规律
，
前文 〔 ‘ ’从非无规交联模型出发

，
用统计方法推导了辐照样品溶胶分数与交联结构参数的关

系
。

本文以聚二甲基硅氧烷为交联骨架
，
以乙二醇二甲基丙烯酸醋为交联剂

，
测定了各种辐射交

联样品的凝胶分数
，
用前文提出的非无规交联理论进行分析

，
计算了各种剂量辐照样品的交联产

率
，
估算了交联剂的强化交联效率

。

同时还用非无规交联模型讨论了乙烯基双键引入主链对聚二

甲基硅氧烷的强化辐射交联效应扩我们选择以上体系的原因有二
�
��� 聚二甲基硅氧烷的结构简

单
，
在辐照时几乎不发生非交联副反应

，
便于理论研究 � ��� 分子链相当柔软

，
在高能射线作用

下
，
分子间交联占绝对优势

，
如果再混入交联剂或在侧基中引入适量乙烯基

，
强化其交联效应

，

则根据交联和主链断裂相互影响的概念 〔“ �， 断链效应可忽略不计
。

实 验

材料

为分离去杂质和低聚物
，
可将一定量的聚二甲基硅氧烷或聚乙烯基二甲基硅氧烷溶于甲苯

，

�

本文为中国科学院自然科学基金资助项目
“
聚合物的辐射交联与裂解

”

的一部份
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用甲醇作沉淀剂
，
洗净

、

真空干燥后备用
。

精制后的样邢
， ·

�一 �
·

��� ��
�。

交联剂为 ����奈，

分子量为 ���
。 �

�
�

辐照条件

将混有交联剂的聚二甲基硅氧烷或聚乙烯基二甲基硅氧烷置于玻璃管中
，
在真空

、

室温条件

下用
“ 。�� �一射线辐照

，
剂量率为 �

�

���������
。

辐照后在 ��℃下放置一昼夜备用
。

�
�

溶胶分数的测定

称取辐照样品 。
�

�一�
�

��于 �����锥形瓶中
，

加入 �� ��甲苯
，
室温放置一周 �中间换置一

次新鲜溶剂�
，
用恒重过的石英砂漏斗过滤

、

洗净
，
��℃下真空干燥至恒重

。

从两次重 量 之差计

算溶胶重量分数
。

结 果 和 讨 论

�

滩二甲基硅叔烷的辐射交联规律

前文 〔 ‘�用概率统计方法得到了溶胶分数与交联结构参数之间的一般理论关系式
�

一

��
一

名
一

�，�� 一 �、
‘

��理护���卜 �补 �呻�
’�
云

甲 �� 艺�
，��一 �人 � ��尹���

一 ‘ �万���一 �。 � ��沪��，
一 ’ ���

�
一

�
���

式中
， �表示溶胶分数

，
�

，
表示 �聚物的重量分数

， �

凡 私 �二
�

分别表示 �和 �再种 结构单位各

自
’

占的数量分数
， �� 和 �� 分别表示 � 和 �两种单位中交联单位占的分数

，
而 尹 表示任

位通过交联桥连到的链段是溶胶的一部分的概率
。

对于聚二甲基硅氧烷
，
若不加多官能

交联单

交联剂

一讨度

和不引进乙烯基双键
，
链结 构 完 全 由单一的

���

一县
，一。 一重复单元组成

，
，

令这种重 复单元肠
�
���

， ·

�单位
，
则有 �� 二 �

，
�。 � �

。

此聚合物经一定剂

量辐照
，
只产生 人 与 � 间的交联

，
则 ��

� ��交

联单位在所有可交联单位中占的数量分数
，
即

交联度�
，
借助 ���方法厂侧得实验用聚二申

基硅氧烷的分子量分布曲线接近����� 分布的

馨

理论曲线
，
这样

，
���和���式简化成以下形式二

二
，

斌
二

一

卜一�二二

��
�

竺
目

望匕豆
一

�一 口
���

� “ 甲��一 �� �尹� ���

这里
， � 为聚合物的起始数均裂解度

，
按它的

物理意义
，
等于数均聚合度的倒数

，
可从数均

分子量数据换算得到
，
而溶胶分数 �可从实验

直接测定
‘
我们根据各种剂量辐照样品的凝胶

�

�

�������

�
�

� ��

图 �

���
�

�

辐照聚二甲基硅氧烷交联度与剂量的关系
����������沁������� 。 �����而� ������� ���

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

数据
，
用以上两式计算交联度

，
结果表明

，
在一定剂量范围内

，
交联度与剂量成正比�图 ��

。

这与
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������� 和 �������� 〔“不的结果一致
，
他们在研究聚二甲基硅氧烷的辐照效应时指出

，
在 ��� ����

以下辐射交联 �值为一常数
。

交联度与剂量间的正比关系
，
不难从解交联反应动力学方程获得理

论上的解释 �卜 ” ’ 。 设 �
。

表示聚合物经一定剂量 �辐照后产生的交联单位数
，
�

。
表示样品在未辐

照时包含的可交联单位总数
， �

。

表示每个未交联单位吸收单位剂量发生交联反应的概率
，
从而有

以下微分方程
�

一 ’ 、

尝
一 「�

一
一 、

��

��
“ �。

��� 一�
。
� ���

在一定剂量范围
， �

。

为与剂量无关的常数
，
这样

，
解���式可得

�井 �一 �一 ���
�

���

当交联度很小
，
即 ��《 �时

，
上式简化成

�

�� �
�

�
’

���

以上论述和图 �的实验规律都有力地证明
，
对于具有单一结构单位的交联型均聚物

，
在高能射线

作用下
，
交联度与剂量成正比

，
这就为前文����式的成立提供了实验基础

。 ‘

根据定义
，
从图 �算

得聚二甲基硅氧烷的辐射交联�值为 �
�

�
。

��
乙二醉二甲基丙烯酸醋�������对聚二甲基硅复烷的强化辐射交联效应

首先引用前文的����式
�

。 二 ，〔�一 。 �
。 人� 、�一 ，〕

�长瓷头考瑞广 ���

�

�
，
����

田 �

���
�

�

丫辐照聚二甲基硅氧烷的溶胶分数与剂量的关系
�实线为不同 �值的 �一� 理论曲线�� � �
·

一未加 ����� 辐照样品的实习查值
�

�

—加 。 �

�������� 辐照样品的实验值�
。
� 二 ��

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

��������� ��一犷���� �����
�

��� ���������� ��� ������� ���
�

������������

��� �����，
·
�、��大 ��� ��� ������������������ ���

��� ��������������������������
�

��� �����
�

式中
，
�表示强化交联效率

， �
。 人
表示单

位剂量辐照产生的 � 交联单位占的数量

分数
，
其数值可从图 �求得���

�
’

� �
�

��

��
“ 弓
�
， �� 的物理意义如前所述

，
它可

表示为
�

�
�

�
� �

井份毛�
，

���‘ 一 ‘ 一 �人 � ���

这里
，
��
表示体系中 � 单位的数目

，
��

表示 ����� 的分子数
，
从起始配料比

算得 �� � �
�

����
。

这样
，
我们可从 �‘ 、

�舀� 和 ��� � �
�

�����的数据
，
利用���和

���式画出不同 �值下的�一�理论关系

曲线
， 、

然后和实验值比较
。

结果表明
，

混
一

入 �
�

���
、

�当量百分数������ 的

辐照聚二甲基硅氧烷的溶胶重量分数的

实验值
，
辐照初期近似地落在 � 二 �� 的

理论曲线附近
，
这意味着第二类交联反

应 �即高分子主链通过 ����� 而形成
·

交联桥的反应�的速度约等于第一类交

联反应 �聚二甲基硅氧烷直接产生分子

间交联反应�速度的 �� 倍�图 ��
。

由此

可以断言
，
����� 与聚二甲基硅氧烷
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�

共混后辐照
，
对该聚合物起到了强化交联的作用

。

对于添加 ����� 的辐照聚二甲基硅氧烷
，
其辐射交联产率等于第一类交 联 和 第二类交联

反应对交联�值的贡献之和
�

� � �人�� ��
】，�� � �� 〔�人

�

� ���一 �人�〕 ����

根据溶胶分数和体系的起始参数��
，
�人

，
����

，
由���

，
���和

’

����式算得各种剂量辐照样品的交

联�值列于表 �
。

一
� 卜

�

表 � 聚二甲甚硅级烷与 �
�

�������� 混合体系的粗射交联产率
�

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

��� �����

� ‘�，��，�一
”

� � �
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�� �
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��
几

�
。
�� �卜��

·

�
�

�� �
。
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。
�� ��

。
�

�
。
�

� 、

�‘�

表 �的数据说明
，
总的交联 �值随剂量增大而递减

，
达到一定剂量后

，
�值趋于定值

。

这一结果

是合理的
，
因为双官能度交联剂 ����� 的含量很小

，
其 强 化 交联作用对总的交联�值的贡献

必然随未反应的 ����� 含量的减小而变小
，
最后这种双 官 能 度交联剂消耗殆尽

， �值就接近

纯的聚二甲基硅氧烷的辐射交联产率 ‘ 二

�� 聚乙烯基二甲基硅鼠烷的辐射交联

聚乙烯基二甲基硅氧烷含有两种重复结构
� ，

一
’

…
‘ 一

臀
一

单元
，

大量的重复单元为一 ��一 �一� 少量的

的
�

�
�

�

跳��花
�草
����

为甲基乙烯基硅氧烷单元一��一�一
。

�
��一��

�

显然
，
由

���、 、 ���

于后者含有乙烯基双键
，二
在高能射线作用下具

有较高的交联反应速率
。

设辐照剂量为
，

�时
，

通过第一类单位反应产生的交联度为 �人
，
通过

第二类单位反应产生的交联度为 �。
，
�人和 ��

分别表示两种重复单元的数量分数 〔实验厕得

�， � �
�

��� ��
一 ��

。

�习于类似于前述方法
，
根据

‘�，和性，式砂派
�

理
触‘ ，

够
验
鲜铆

结果毒明
，

寒验点落在 � 二 ��� 的理诊曲线毗
，

近�图 孚
�

�
， 丫

这从理论上定量地证明
，
少量乙烯

基双键引入聚二甲基硅氧烷的分子链
，
可以明

�

、

图 �

才
���一 �

� ��

�
，

����

丫辐照聚甲基乙烯基硅氧烷的溶胶分数与剂�

的关系
�实线为不同 �值的理论曲 线

， � �

含 乙 烯基
�

�

��� 辐照样品的实验值�
。
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�
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’ 、

辐照玻甲签之愉基硅叙烧的交联产率�甲茜乙涂基含 。 �

而��劝
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显强化其辐射交联效应
。

利用���和����式
，

计算了各种剂量辐照聚甲基乙烯基硅氧烷的交联�值

�表 ��
，
结果表明

，
�值随辐照剂量递减

，
最后趋于纯聚二甲基硅氧烷的辐射交联�值

。

结 论

��� 用前文提出的强化交联理论处理了辐照聚二甲基硅氧烷的溶胶数据
，
定量地证明体系中

混进少量双官能度单体 ����� 或在分子链中引进少量乙烯基
，
都能明显地 强化 其辐 射交联效

应
。 一

‘ 一 ， 一

卜

��� 混有 ����� 的聚二甲基硅氧烷和含有少量乙烯基双键的聚二甲基硅氧烷
，
其辐射交联

产率随剂量增加而递减
，‘

最后趋子纯聚二甲基硅氧烷的辐射交联产率
。
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