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摘要 根据两种强化交联模型
、

应用概率论方法推导了交联聚合物交联结构参数与溶胶分数的理论

关系式
，

�

建立了从溶胶分数计算强化交联效率的定量方法
，
并讨论了起始分子量分布对强化效应的影响

。

关键词 强化交联， 辐射交联
，
交联理论

� 溶胶分数
， 交联度

， 交联 � 值
，
交联反应动力学

。

引 言

线型聚合物辐射交联的主要目的， 在于改进其物理和化学性能
，
扩大其应用范围

，
近十多年

，

辐射交联作为一种新技术
，
已成功地应用于聚合物绝缘电线电缆

、

热收缩管和膜
、

聚乙烯泡沫塑

料
、

涂料固化和橡胶硫化等工业生产
。

但是
，
任柯新技术的建立和发展

，
总是面临着和传统生产

工艺的竞争
，
为了扩大辐射交联的应用范围

，
必须在以下两方面进行深入研究

�

��� 提高交联 � 值以降低成本�

��� 抑制或减少在辐射交联的同时发生的策化裂解反应和其它对使用性能不利的副反应
，
以

提高制品质量
。

为了达到上述目的
，
可采用

、

两种方法
� ��� 在作为交联骨架的线型聚合物链中引进适量的对

辐射交联反应起促进作用的基团或结构单位
� ��� 辐照前在线型聚合物中混入适量的多官能度化

合物以加速交联反应的进行
。

这就是所谓强化辐射交联
。

其定义可从两个方面去理解
�

一
、

线型

聚合物在引进辐射交联敏感基团或混入多官能度单体后
，
辐射交联 � 值有显著提高� 二

、

线型聚

合物与多官能度化合物只有在高能射线作用下才能迅速地发生化学交联反应
。

如果说 ����������
’�

和 ����【“ �发现了辐射交联并为聚合物的辐射改性奠定了基础的话
，

�

那末强化辐射交联规律的发现

和研究则为传统的高分子交联或硫化工艺的巨天变革提供了现实可能性
。

迄今为止
，
关于强化交

联的研究仅局限于应用经典的无规交联理论
〔“ ，‘ ’， 严格的强化交联理论尚未见文献报 导

。
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非无规交联模型出发
，
用统计方法导出了线型聚合物强化辐射交联结构参数与溶胶分数间的理论

关系
，
下文选择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

，
测定各种辐照

样品的凝胶分数
，
用本文提出的非无规交联理论进行分析

，
计算各种剂量辐照样品的交联产率

，

估算交联剂的强化交联效率川
。

强化交联模型

链结构中引进第二结构单元

设某种线型聚合物的链结构用以下示意图表示
�

…����������…���������…

�和 �分别表示两种不同的结构单元
，
在高能射线作用下

，

如下三种交联结构
�

一�一 一�一

通过线型分子间的交联反应
，
可生成

一 �一

� �
�

�
一�一 一 �一 一 �一

���
’

�亚� �����

若生成�亚�和���� �类结构的交联反应速度常数大于���类交联反应速度常数
，
就可以说 �对以�

为主要结构单元的高分子链
，
起到了强化交联的作用

，
含有甲基乙烯基硅氧烷结构单元的聚二甲

基硅氧烷的辐射交联就属于这种模型
。

�
�

线型离分子与双官能度化合物共混

设以 �为重复结构单元的线型高分子链与 �一�双官能团化合物的共混体系
，
经高 能射线作

用
，
可发生如下交联反应

�

…�����…
�

…�����…

…�����…
�����

� ， �

�����… � �一�

…�����…

若 �胡��。 ，
则 �一�对于以�为结构单元的聚合物的辐射交联起到了强化的作用

。

聚 烯烃
，
聚

二甲基硅氧烷等线型聚合物与三缩乙二醇二甲基丙烯酸醋等双官能度化合物共混 体 系 的 辐射交

联
，
都可按此模型处理

。

交联结构参数与溶胶分数的关系

先讨论第一类交联模型
。

设起始线型聚合物中�和 �结构单位占 的 数 量 分数分 别为 ��
和

��，
辐照剂量为 � 时

，
�交联单位占的数量分数为 �� ，

�交联单位占的数量分 数为 ��，
交联单

位总数在所有�和 �单位总数中占的数量分数为 �
。

根据概率的古典定义
，

�� 即从�单 位 中任选
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一个属于交联单位的概率
，

�

�。
即从 �单位中任选一个属于交联单位的概率

， �即从结构单位总数

中任选一个属于交联单位的概率
。

应用概率论方法
，
容易得到如下溶胶分数 � 与 交 联 结构参数

�‘ 和 �� 间的关系式
�

�二 名�
�
��一 �� � ��甲�

’�人��一 �� � ��甲�
’�“

、
���

式中
，
�

，
表示从体系中任选一个质量单位属于 �聚物一部分的概率

，
即 �聚物 的 重 量 分数， 甲

表示任一交联单位通过交联桥连到的链段是溶胶的一部分的概率
。

下面解释���式 的 推导过程
。

设起始线型聚合物由
�
�

，
个 �聚物

， ��

个 �聚物
， … ，

和 ��个 �聚物组成
，
则总质量单位数

为刃‘��
，
这些质量单位分属于 ‘ 聚物

，
�聚物

， … ，
和 �聚物的质量组成部分， 通过辐射交联

，

体系分成凝胶和溶胶两部分
，
这些质量单位也分属于凝胶和溶胶的质量组成部分

。

现在我们引用

全概率公式
�
设事件 �能而且只能与互不相容事件 � ，，

��， … ，
�矛之一同时发生

，
则 事 件 �发生

的概率等于事件 � �， ��，… ，
�� 发生的概率与各对应条件概率之积的加和

，

����� 艺���
�
������

，
� �� �

，
�

，…
�

���

令 ����� �
，
�

，… ，
��代表从聚合物体系任选一质量单位属于 �

单位属于溶胶的一部分
，
则 ��

事件发生的概率 ���，�即 �
、，

样
，
���式转变成

�� 名�
������

，
�

�

聚物的一部分
，
�代 表 任 选一质里

� 发生的概率即溶胶重量分数 � ，
这

���

���
�

表示从体系中任选一质量单位属于 �聚物的同时属于溶胶的一部分
，
只有此 �聚物中

个结构单位都属于溶胶的一部分
，
这一事件才能发生

，
因此

， ‘

条件概率

�����
、�二 �梦

‘ �梦
”

���

式中
，
�� 表示任一 � 单位属于溶胶的一部分的概率

， �� 表示任一 �单位属于溶胶的一部分的概

率
。

按概率加法原理
，

不“ ‘ 一 �一 �人 � “ � ，

‘ �一�二 �一 �” � �� 伊
���

将���式代入���式
，
再将所得结果代入���式

，
就得到���式

。

用类似于推导���式的方法
，
容易得到

， 二 艺�
���一 �人 � �。 伊��

，一 ‘ ��人��一 �， � ��。甲��
，一 ‘ ��， ���

联立代数方程 ��� 和 ��� 式
，

可消去概率因子 甲 ，
这样

，
当起始线型聚合物的结构确定后

，
�

，，

�、 和 ��
为已知物理量

，
从交联反应动力学可确定两种交联反应速度常数之比

，
故 �‘ 和 �， 中只

有一个独立变量
，
因此

，
利用���和���式

，
可从溶胶分数的实验值计算交联结构参数 �‘ 和 �。 ，

再

根据下式计算总交联度
� �

�� �人�� ��码
�

� ·

���

以上诸理论关系式虽然从第一类强化交联模型出发
，
但同样可适用于第二类强化交联模型

，

� � � �
设第二类强化交联反应进行到一定程度时

，
若将四官能度交联单位�一 �一 �一�看成 �一 � ，

则以下两种交联结构的表示形式等价
�

、

� � � �



聚合物的强化辐射交联理论 第 �卷

� · �

一�一�一�一…
· · ·

一�一 �一�一…

二
，

一�一�一�一…

���

�����

如果双官能度化合物 �一 �的官能团数与聚合物结构单位数 ��
之比为 �。 ，

则可以假想起始线型

聚合物链结构中无规地嵌入了 �‘ � 。
个对辐射交联敏感的 �单位

，
这样

，
第二类强化 交联就可以

按第一类强化交联模型处理
。 ’

几 个 特 例

�

均一分布

设起始线型聚合物为均一分布
，
聚合度为 � 时

，
有

�
��

��� ��

��今��
���

上式代入���和���式
，
通过运算可得

价 二 � 刀

假定在一定剂量范围内
，

�人 � ��人�

�。 � �。
祖

�。 。
��

。� ”

���

����

����

这里
， �。人 和 ��

�
分别表示体系吸收单位剂量对 �‘ 和 �� 的责献

， 已表示 两种交联反应速度常数之

��山

���彻获������

���

�

� 二 ����� �
�� � �� ��

一�� �人 � �
�

��，

�
�� 二 ���， ��� ‘ 凌�� ��� �

�

� � ����， � � ���， ��人 � �又 ��
一 ‘ ，

���人 二 �
�

��， ���� � �
�

��多 ���� � �
�

��� ��
�� 二 �

图 飞 溶胶分数与剂量的关系�起始聚合物为均“ 分布�
���

�

� �����扭������ ��������� ������� ���尽� �������� �������������
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比
，
是反映强化效率的参数

，
利用�一�

，
���

，
����和����式

，
得到

�二 ，〔卜
��。 ���卜 ，���

一

华
二
全粤铃理弄�

�·

� � 一 ‘ 甘�人� 、 � � 一�， � �

����

若 � 二 �
，
上式还原为从无规交联模型获得的结果

�

����

借助���和����式
，
应用数字计算方法

，
可以作溶胶分数和剂量的理论关系曲线�周 ��

。

图 �一� 表

明聚合物链结构中辐射交联敏感基团含量确定的条件下
，
强化效率对 �一�关系曲线的 影 响

，
强

化效率越高�。 值越大�
，
凝胶化剂量越小

，
一定剂量辐射样品产生的 凝胶重量 分 数 也越大 ， 图

�七 表明
，
在 � 值确定的条件下

，
��
越大

，
即辐射交联敏感基团含量越多

，
凝胶化剂量越小

，
一

定剂量辐照样品的凝胶分数就越大
。

�
�

�����分布

若起始线型聚合物满足 �����分布

�
，� ��，一 ，

��一 ��
�

����

对于缩聚物
， �代表某种官能团的反应程度 � 对于加聚物

，
�代表链增长概率

。

将����式代入���

和���式
，
得

，·、飞以�叭
�二塑二竺更丝立些

�
����

丫入
、�

劝
�
‘卜�里
�‘��，�‘巨�巨乙��，

����式与起始分布无关
，
这里仍然适用

。

�
�

������一���� 分布

自由基聚合反应得到的聚合物
，
其分子量

分布可用以下更一般的分布函数表示
�

， �
口 � � �

��
， � �

�
二万�了，，�二二 ��

��一 ‘尹

�� 气住 � ���
����

�
，�二

二全蛋墓杀藻

浅憾
、
�

仪

�� �� 习�
�

】�

������，

��

图 �

���
�

起始分子量分布对�一�关系曲线的影响

式中
， ‘ 表示分布宽度指数

，
刀表示与分布宽

度和数均聚合度有关的参数
， �

。

和 �� 分别表

示聚合物的起始数均和重均聚合度
。

将����式

代入���式
，
并用积分代替求和

，
得到

������������ �� � �������� �����

���� �������一���� �������������

� � ���，

— � 二 �� �� 人 二 �� ��
一 ‘ ，

�。 � ����， �� � �
�

��，

�
�� 二 �� ， ��� “ �

。
��，

��� � �
。

��， ��� � �，

�� � �� ��� � ��

��

—
�

�

�
�

� � ， �

� �叮 ， 孟

��
一万

，� ‘�一 �� � ��甲�“ � ‘�一 �� � ��甲�‘ 一 ‘ 人

�

����

利用���和���式
，
得到

����

将上式代入����式
，

‘

�
� � � 。 �

吸�一 �人 � �人甲�八� 〔�一 �� � ��伊�‘ 一 人� �又
�，

整理后得到
� �

�� 甲、，�‘ 一 �万『毕 ‘ �或 甲 � ��，‘�一 “ � ‘ 一 ’
����

����式对于 ���� 分布仍能适用
， 联合应用����和����式

，
作溶胶分数与剂量羌系曲线 �图 ��。
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图 �表明
�

一
、

不管起始线型聚合物的分子量分布的宽窄
，
含有强化交联基团或混有强化交联剂

的辐照样品�强化交联效率 。 � ���
，
�，�� �

�

�� �
，
凝胶化剂量都明显变小

，
而且 在 相 应剂量辐照

条件下
，
强化交联样品产生较多的凝胶重量分数

，
这种理论预测与文献报导以及我们的实验规律

是相符合的 〔“ 一 “ �。 二
、 �

在其它条件相同的情况下
，
起始聚合物分布愈窄�即 � 愈大�

，
凝胶化剂量

降低的绝对值愈大
。
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