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摘要 本文通过辐照样品的溶胶分数测定
，
双键转化分析等

，

研究不饱和聚合物 �
，�一聚 丁 二 烯的

辐射交联和环化
。

并对辐照样品的交联网状结构生成进行了理论分析和讨论
，

提出了无规链式反应交联

溶胶分数 �与辐照剂最 � �或交联指数 丫�关系式

����书 一 ��，
�
�� � � 一 �

，
�‘
��� �

，

由此获得辐照无规 �，�一聚丁二烯相关的交联参数等信息
。

关于交联 � 值与样品分子量的关 系也在文中

进行了讨论
。 一

关健词 无规 �，�一聚丁二烯
，
辐射效应

，
溶胶分数与辐照剂量关系

，
辐射交联

，
环化

前 言

聚合物的辐射交联反应规律是与分子结构
、

体系组成等密切相关的
，
关于这些前人已作了理

论与实验上的描述 〔‘ 一 “ ，。

众所周知
， ‘

不饱和聚合物的辐射交联与某些饱和聚合物的无规点式交联

是不同的
，
它将通过双键以链式反应发生

。
���������〔�

’ “ �在处理不饱和聚醋辐射交联时
，
提出了

辐照不饱和聚醋网状结构生成的统计理论结果
，
同时也在其它不饱和聚合物辐射交联研究中得到

应用�’ 〕�
·

但在应用中有一定的局限性
。 ‘

无规 �， �一聚丁二烯是一个不饱和度丈�
，
�一双键�很高的聚合物

，
本文研究了它的辐射效应

，
讨

论了不饱和聚合物辐射交联结构生成的理论结果
，
给出半径验关系

，
并在研究中加以应用

。

实 验 方 法

�
�

样品制备与辐照
‘

无规 �
，
�一聚丁二烯��

，
�一���系用 ����

二

����厂����������催化聚合制备
，
其结构参数示于

表 �
。
一

‘ �

样品在真空币�。
�

招�
‘

���室温下经
���。 夕射线辐照

，
剂量率为

�

�� �����
，
辐照后 经 ��℃处

理 ��
，
以消除俘陷自由基

。

�
�

辐照 �
，
�一�� 溶胶分数测定

用甲苯为溶剂
，
于 ��℃浸提 �天

，

分离溶胶与凝胶
。

凝胶取出后用乙醇浸泡 洗 涤
、

子燥至

恒重
，
计算其溶胶分数 �

。

�
�

辐照�
，
�一�� 的 �

，
�一双键转化分析

将 �
，
�一�� 溶于 ���中

，
涂膜于盐板 上

。

在真空中���
�

������累积辐照不 同剂斤
，
用红外

余
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���目曰口���月���� ��，门曰��甲
一

，，����� 一介 两 侧卜‘ ���

�
口闻��，，‘ �门 � ，�‘ 、 ����‘ �����口�

���内��‘���﹄一矛����

…
�︸�
����口�

弓��‘�‘

�
�

，
�

，
�一双键

� �
，
反式双键

， �
，
顺式双键

光谱法跟踪样品的双键随辐照剂量 增 加 的 变

化
。

�的︶��一�。。﹄知

辐照 �
，
�一�� 网状结构

生成的理论分析

�
，
�一�丑 是不饱和度很高的聚 合 物

，
几乎

每个链节单元有一个双键
。

在高能 射 线 作 用

下
，
电离

、

激发或自由基的产
�

生
，
对任一链节

单元
，
这个过程是随机的

。

并假定单一的活性

中心
，
将引发系列的双键参那反应�分子 间 交

联或分子内环化�
。

现只考虑分子间反 应
，
其

链反应过程可简单描述为
�

引发 ����
�

增长 �
·
�����

�

��
·
��，��

�
·

��’ 十�����
·

每个初始事件引起的链反应将通过 不 同 途 径

�与初级 自由基重合
，
环化… …等�而终止

。

依据这个假定
，
对初始分子量分布为无规

分布时
，
由统计理论�� ’给出

�

�二 名艺���
·

��，�
��

�名名����
·

��
� 卜 ， �

「「 ，，人、 、 ���百 、 ，，气一 ����二」」「 ���� ���二〕〕 � ���【二〕〕 � ���

厂厂，，厂�叼叼反飞飞及口口���门门厂〕〕 「二〕〕巨二二尸门门厂〕〕 厂二���

口口口口口夕夕囚囚口口口口口口口口口口口口口口
口口口口口口口困困圈圈国国口口口口���口口口口
口口口口口口口口口口口圈圈园园口口门门口口门门

酮酮酮酮酮酮酮酮酮厦厦李李
�

���舜舜
泛泛泛泛泛泛泛泛泛泛泛泛泛

「「 ���「 ���【 ���口 ���叮一 ���「一 」」「一 一一〕〕月 、 ���‘ �

刁刁
〔 二二二二二

曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰双双巨巨曰曰〔〔 二二� ，，� ，，〔二〕〕 【二二二「 〕〕【二二二〔 二二「一、 二二‘ ，二二「二〕〕
〔〔 二���〔二〕〕〔 习习〔 〕〕【二二二【二二二〔二二亡二二「二二二‘互���】二〕〕

�

�

食仪目����心

�
�山，， � �� �、声�

�图之�二中
�为 下�

��� �
�

�，
��

�，
��

����� ������������� �������

乞����������� �����

���

���

�一�
， � �� �

�

�� � �二 �
�

�

�一丫�，气 � �二 �
�

�， � �� �
�

�

……

���
艺‘�一一�己﹄�万�

� �
�

� 乙� �
�

� 乙�

脚甩
队 ���召�】

二 ��一 �一 ��
�
�

�一 �

��一 ���
���

�主� �
�

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

���� ��� ���������� ������ �
，
�一��

式中 �为溶胶分数� ������为带有 � 个双键
，
有 �个双键参于反应的分子数， �为分子�� �一 ��

个双键不参于链反应的概率 � �为交联度� �为阻滞因子
，
即在任何阶段阻止链反应的几率

。

令���式中
�

�一 � �

��一 ��� �� ���

则���式可简化为
�

�
� �

� �
�

。 � �气二矛�� � 一
七

‘
�

�一 �

�
一 �� ���
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�

不饱合聚合物的辐射效应
， 工

，

芜规 �
，
�一象示二烯的辐射交联与环化

�
�

�
� �
� � 一

�

一
归气

� �一 �

� 一 �

�一 ��
���

交联指数
�

丫� �� �二
� �

��一 �

� 一 �

�一 ��
���

���与���式可近似

口����一������
︵。︶���护。口向」

、�‘、��几匕行了
�户、��、

二

�蒸
� � �

�������。 一飞 ���� ��

当初始分子量为无限大时
，

为
�

�� � ���
�

� �

���、��
·

� 丫� 二
� 一 �

�一 ��

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

���� ���
、

���������� ������ �
，
�一��

对于任何有限分子量而言
�

�������������︺�
二界公��

��
����的 ��

、，产、����一�口
山

‘
、
了�、�� �。

�
� 一 �

上 一 一
�

�

—� �一 �

�� �。
� �

�
一 �

对于实验中所用的 �
，
�一��

，
平均每个分子所含的双键数 � ，》 �。

因此
，
它的溶胶分数 �和交联指

数 丫可由���和���式近似描述
。

���
������〔 “ �提出辐照样品的溶胶分数 �与交联指数 � 有下面近似关系

�

���� � 一 ��� � ����

假定反应引发是无规的
�

�� �����
‘

����

式中
� �。

为单
�

位辐照剂量产生的灸联度
， � ，

为平均每个数均分子含有的双键数
，
� 为辐 照剂量

。

则����式可写为

����� 一 �，� � �，
����

事实上 ��挤 与 丫 �或 ��并非是有良好的线性关系
，
只是在一定范围�通常在 �二 �

�

���
�

��的近似

结果
，

且不能线性外推求得凝胶化剂量 �� 。

由���和 ���式
，
并设定 �值

，
从理论上计 算 �与相

应 �值
，
作 ����与 �和 丫‘

�
“
曲线示于图 �

。

显然
， ����与 丫 ’

�
“
有更好的线 性 关系

，
由此 �与 丫

关系可描述为
�

‘

�

����二 一 �丫，��� �
了

����

同时假定链反应是无规发生的
，
则����式可写为

�

����� 一 �，��，�� �， ’

����
、
� 一 �了砚可

�

�� ，‘ ��，

�， 二 �侧石瓦
�

由上面结果可知
。 ，
用����八���式处理不饱和聚合物的辐射交联比用�工。������式更为合适

。

结 果 与 讨 论

�
�

辐照 �
，
�一�� 的溶胶分数 �与辐照荆盘 � 的关系

基于上面讨论
，
将由实验测得辐照 �

，�一�� 的 �与相应的�
，
按����和����式作图

，
‘

分另��示

于图 �和 �
。 ’

结果表以�����与 �，
�
�
比 ���� 与 �有更好的线性关系

。

因此用����和����式描述交联过程更为合
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适
。
� 二 �一 �

�

王范围内
， ，

下同样品的 ����与 ���
“
皆有 民好的线性�线性相关系数� 一 �

�

����见图

��
，
由曲线外推至 �� �

， ‘

可估算体系的凝胶化剂量 �� ，
结果见表 �

。

��� �
�

�� ����� ������������ �
，
�一��

����

���，�“��� �
、

�
·
�‘��

，
见表 �

�
。
��匀 �

。
��� �

。
���

由图 �曲线可知����式只能在一定范围内��� �
�

�一�
�

��描述 ���� 与 �关系的近似结果
，
不能线

性外推求得相应 �
�

值
，
这与某些作者 〔 ’ ，�’用于处理其它不饱和聚合物的结果 是 一 致的

，

外推求

得 � �

位往往为负的
，
这是不台理的

。

但这些文献的数据用�王助或����式处理
，
结果是颇为满意

的
，
可估算合理的 ��

值
。

说明��选�式可较好地描述不饱和聚合物的无规链式交联反应
。

这里说明

一点
，
随着辐射剂抓

�

的增加
，
由于交联网状结构的生成和累积

，
以及双键的消耗

，
辐射交联反应

逐渐由无规链式 受
�

应机制过渡到高刽呈下的点式反应
，
这也是当 ���

�

�后�即高剂 量 区�����与

� ’
�
“
曲线�见图 ��发生非线性化的根本原因

。

关于这方面的工作将在 ��报中详细讨论
。

�
�

辐照 �
�

�一�� 的无规链式反应的交联���
�

��值

不饱和聚合物的辐射交联是以涟反应形式发生
，
一个活性中心将导致数个双键参加反应

。

假

定反应引发是无规的
，
则由����式和辐射交联 ���

�

��的定义
�

丫 � �。 ” ，� 二 �
�

��� ��
一 �������

�、

八 ����

式中
，
����为链引发 �值 � �为阻滞因子����

，
为平均动力学 链长�

，
������为 ���

�

��值� � 为

辐照剂量�������� �
。

为样品初始数均分子量
。

将����式代入����式
�

���� “ 一 ���，�� �

� 一 �侧�
�

��� ��一。 ���又
二

��
·

�‘
�
‘ � � ����

比较����和����式
�

�’ “ �
叮���

、 ��石藏二石�石万
��

�

����

由 ����与 训了
�

关系�见图 ��
，
可计算 �� �

�

��
，
代入����式

，
经整理

�

�
、

� ， 、 ， �

� �� 、 � ， � � ’ � ��二
�

� � � 。 ‘ ， 、 ， ，‘ 二
� ‘�

·

‘�� �����‘ “ 气贡
一

��
‘

·

”�“ ‘�一 ‘
�

· “ �
·

��� ‘�“
��

‘ ，‘��
·

�‘��

由实验获得 � ‘
值

，
便可用����式计算相应 ���

�

��值
，
结果如表 �所示

。

��� �
。

���
。
�

�

��妞��� ������������ �
，
�一��

����

�
声

���
。
�

�

�

一 �
。
����

�
。

��

一 �
。

����
一

�
。
��

一 �
。

����

�
。

�工

一 �
。

����

�
。

��

由表 �和表 �结果
，

作 ���
�

��与�
。

或 �
�

关系图�见图 ��
，
表明 ���

�

��随样品分子量的增大而

变小
。

这个结果与 ���������〔 ’ “ �研究聚苯乙烯分子量对交联的影响
，
王铭钧�“ 〕等研究硅橡胶辐射

交联所得到的结论是一致的
。

�
�

辐照 �
，�一�� 的链引发 ����值与阻滞因子

，
�

挂于无规链反应的 ���� 的假定
，
由图 � 丫 � ��付

，
相应 �二�

�

�� 一 �
�

��
。

现令 � � �时
， �二
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�

不饱和聚合物的辐射效应
毋
工

，
无规 �

，
�一聚丁二烯的辐射交联与环化

玉 �

�‘怪
︸匀‘，�

︽︸占访

日 丈�

��� ��护

�
�

��
，
则由图 义便不知各辐照体票 � “ �

�

�� 时

相应的剂只 �
。 二 。 ，

��
�又才应 丫 二 �的 � �

，
由此 可

以求得相应 � 、
拙交联指数 丫。 �

丫� “ ��

��
。 。 。 �

��
����

·

对起始分
一

子盆为任意分布的样品
，
辐射交联系

数 己与交联指数 丫有如下关系
�

。�丫 二 饥�丫
。 二 �

，
��

�
一

����

由统计方法 「吕’得到 � �

对应的 饥
�

��� �
�

��������

��� ��又
。 己� 二

�
�

��丽�， �

������� ���
�

�
�

�

��� ���������� �
�

�一��
�

��瓦
�

�

少��
� �

�

� �一 � ���一 ��
����

居 �

� ��

】�� � ��已

��� �
�

��������

��又 ���

�
，
���， ， �

。

������� �������

���������� �
。
�一��

���
。 �

�����

��� ���

�������悦水自
���

��� �
�

�于一���� �� �������� �������� ��

���������� ������ 工
�

�一��

��������� ���� �����
� � 。

�
。
�，

� �
。
�， �

�

�
。
�， �

。
�

。

已知
， �

，
�一�� 中年

� �》 �， 则���� 式 可 简 化

为
�

� 吞������� ，��
�

����

由����和 ����式得
�

�二 �己。����
‘ � ��

� ���
�

��
。
�丫

�

�〔���，
��

�

�丫。 � �〕 ����

计算 �值
。

已知 ���
�

�
�

�二 ������

则 ����二 ���
�

�
�

�
·

� ����

结果如表 婆所示
。

由表 �可知 ����也与聚合物分子量大小有关
，

�见图 ��
。

由于空间结构的排列
，
分子内环化过程要比分

子间交联容易得多
，
分子丁

�

越大初始汗性粒子

参加引发内环化司能性越 上
，
导 致 ����和 �

��一��的变低
。

�
�

辐照 飞
�

�一�� 的双缝黔尖 ��一��、 衡分子内

环化 � ���

由于无规
�

�
�

，
�一�� 的双锭空间排布

，
在福

照中
’

除分子间交联外
，
主要发生分子户环化反

应
。

图 �为报照 叮同剂
�，

二灼 �
，
几一��红外

“ 正
乏收

光潜
，
表征双键 �

�

勺吸 收 峰����
，
���

，
���

，

�����琪
一 ‘
和 ������

一 ‘
�随着 �增力「‘而 变 小�

而表征一��
�

一结构的特 征 峰 ������
一 ’
则随

�而增大
、

并移向 ������
一 ‘ 。

这个结果 是 与

分子间交联和分子内环化相关的
。

为了讨论双键的转化与辐照剂量的关系
。
作双键��」����

一 ‘
�吸收峰相对强度 与累积辐照剂双

曲线见图 �
。

由图 �曲线的初始部分
，
估算辐照双键转化 �值

， ��一 ������一 ���
，
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��� �
�

� ��� ��������� ������������ �
，
�二��

一
��

一
，�

�

一
� 一

·

��一
，

一
�

一一二
匀

一
�

一�

一
一

一，

一一
�
勺

�

一
�曰与口口�����

�

���一��，叫‘ ���
� �����州��口

���� 占、 口��
�

��

一
���目，��‘ ‘ ���‘ ��

��
�，��

� ����

�丹山匕︸勺八匕
‘�一�口几������口�口，口

�

…
�﹀八�八����甘�以�勺�

�叫了�口月任丹匕
�

…
，上，�上‘�‘�

�

�

�

。
����

。
���

。
���

。
���

�
。

����

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。

��

�
。

��

�
。
��

︸

�
﹁��﹄��
��山山�，曰月伙�

‘一生口�勺汽�
�

…
�甘��，��自

一
，
��曰曰��

��� �
�
�� �

一
��仙。 ‘ �山‘ �国钾‘ ‘ ‘ � ‘ “ ‘ 确曰田洲�吕四��‘ ��润�翻翻�“ � 二翔�喝“

一
�

一一
甲�，�侧�‘ �侧�川�‘ 脚�目目“ �

��������

“

东
· 、 、

一挤一飞台

次︵。�、�︶翻茜名里石灵书。氮�月。么

器
万为田 区 玉的心刃

尸�� �
�

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

�

�一��
�

�
， 、

�
·

「� 。

飞� �
�

���� ��
��
���

， 。 。 、

��一 ��二 二二去二
一 “ 尸二全竺二竺黑

�全止兰一
矛上止 ����

�
�

���� ��
‘ “

����

式中
，
�为曲线初始部分斜率�单位剂量 引 起

乙烯基的百分数减少��
’

〔�� 〕 为聚合物原始 乙

烯基百分含量
。

以 �号 �
，
�一�� 为例

，
用 ����

式估算 ��一 ��二���
，
这高于它 的 ���

�

��值
，

显然大部分乙烯基消耗于分子内环化 、 假定 �

����” ��一 ��一 ���乒
�

�则 �����“ ���左右
，

可见辐照 �
，
�一��分子内环化的链反应过 程 要

比分子间交联容易得多
。

关于 �
，
�一��辐射效应及其反应机理等将另报和讨论

。

综上所述
，
无规 �

，
�一聚丁二烯的辐射效应主要为分子间交 联 和 分 子 内环 化

，
且 ����� 》

���
�

�
�

�
，
这些反应是按无规链式反应发生

，
其交联过程的溶胶分数 ���“ �一 �

�

��与剂 昼 � �或

交联指数 丫 �的关系可表示为
�

�呢�� 一 �� ‘
�
�� � �或 一 �丫‘

�
�� ��

其�线性相关系数�� �
�

��
。

由此求得相关的 口��
�

��和 ���值
、

它们的大小与聚合物初始分子量

相关
。
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