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摘要 太文研究了二甲基和不同乙烯基含量的甲基乙烯基硅橡胶的辐射 交联凝胶 生成 动 力学
。

在
�一�。 。 ���剂量范围

，
从实验上证实了单位剂量交联度 �。

为常数
，

而溶胶分子最 �
�

阁与剂量关系符合

�
、
一。 �� 丽

。 、
�，�

·
��

一 �

对二甲基硅橡胶����
��

，
�值为 。 ���

。

对不同乙烯基含量的甲基 乙 烯基硅橡 胶 ������
，
� 值为

。 �

����
�

��
，
近似不变

。

从 凝 胶 生成的动力学方程可得
‘

�一 � � 、 �

��二七‘ 二 ���� �

对 ���� 日值为 �
�

��
。

对不同乙烯基含量的 ���� 月
�

值为 �
�

��一�
�

��
。

关键词 甲基乙烯基硅橡胶
，
乙烯基含量

，

凝胶生成动力学
，
辐射交联

，

溶胶分子虽
，
溶胶凝胶分

配

在前文中 〔 ‘ 〕， 对硅橡胶辐射交联过程中溶胶分数与剂量的关系进行了较为详细的研究
。

其实

验数据不符合 ���������一������关系式 〔“ 」， 原因何在
，

未能说明
。

但 ���������得出的无规交联

理论式
�十 甲百 � 二竺

一

�

是正确的
。

为了应用此式处理实验数据
，
需要正确地知道 � 和 �与剂量之间 的 关系 式

。

一般可

有下列情况
�

����� �
�� 及 � 二 �，� ���

。

这是 ���������等 〔��的瑕定
，
是较为理想的状况

，
现在 看来符合

情况不多
，
特别是宽剂量范围

。
��� �二 ��� 不成立

，

而 � 二 �‘ � ��� 成立
。

到目前为止
，
未见文

献报道这种情况
。

����� ��� 成立
，
而 � 二 �‘ 十��� 不成立

。

此种情 况 研究得 较 多
，
一 般认为

� � ��� � 。 ‘�。 〔 ‘ ，�一 ‘ ，。
��� �� �

�� 与 � 二 �‘ � ��� 均不成立
。

作者在研究聚乙烯及聚级 乙烯辐射交

联凝胶生成动力学时
，
从实验上已予以证实 〔�一 “ ’ 。

不同的聚合物在相同的辐射条件下
， � 和 �符合的情况会不同

。

即使相同聚合物
，
当辐射剂

量范围不同时
， � 和 �符合的情况也不一样

，
硅橡胶即是一例

。

所以 �和 �符合那种情况
，
靠假

定是不够的
，
需要严格地从实验中加以测定

。

如何测定
，

从凝胶生成动力学的研究中可首先了解

�。
是否为常数

。

为此
，
本文以各种结构的硅橡胶为例

，

在同一辐照条件 下
，

证 实 �。
是 否 为 常

数
。

至于 � 如何
，
在了解 �。

的基础上
，
由溶胶分数与剂量之间的关系研究可知

。

实 验

本文以二甲基和 乙烯基含量不同的甲基乙烯基硅橡胶为样品进行辐照
。

为了排除分子量差异
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过大造成对福射结果产生干扰
，
要求不同样品分子量尽可能彼此接近些

。

因此
，
合成了各种样品

，

并以封端剂控制
�

其分子量
，
其法如下

。

首先以八甲基环四硅氧烷��
�
�用 ��� 开环合成碱胶

令
【�··�

����。 〕�

一�子
。 一

�
�

· �

一�
一

蛋
。 一

�
�

·

么
幼一

日�

此为无色透明粘稠状液体
。

然后按所需 乙烯基含量混合 �
‘
与乙烯基 � ‘ ，

加入碱胶为催化剂进行

开环聚合
。

碱胶加入量以 ��� 含量为 �
�

���为宜
。

聚合温度约为 ���℃ 。

并以

��� ���

� �
���

一��一 � 一�� 一��
�

为封端剂控制分子量
，
可得甲基乙烯基硅橡胶

�帆�
��

气
��

「气�
�

�「气�
�

�
��

�一

影
一 �一
�
一
气
‘一 �一
�
一
�
一
升
一 �一
�

���
� ��� 」� ��� 二 ���

�

��

�
一��一��

�

�
� ���

所得各样品如下

������ ��
�

���������������

二甲

� �
。

���

四

�
。
���

五

�
。
��

�
� � ��

一�

� �
�

��
飞

�
�

�� �
·
�� �

·
��

辐照源为电子静电加速器
，
能量为 �

�

����
。

束流为 ��一�� 卜�
。

辐照介质为空气
。

剂量范

围为 。一������
。

溶胶分数以甲苯为溶剂在脂肪萃取器中回流
，
连续萃取 �� �

，
然 后测定之

。

萃取 出 的溶胶

甲苯溶液进行浓缩
，
再以过量 甲醇沉淀

，
放置冰箱中充分沉淀

。

除去上层清液
，
沉淀物反复以甲

醇洗涤
，
然后恒重

，

再以甲苯为溶剂
，
在 ��℃ 以粘度法测定其分子量 ，

并以下式计算
。

�勺〕 � �厕��
�� � �

�

��� ��
一 �， � � �

�

���

凝胶交联密度以甲苯为溶胀剂在 ��℃ ，

� �
， ‘ ，

� 、

戈�丽 又��
一 ’

一丽夏
一

少
二

以乎衡溶胀法测定
，

并以下式计算 〔”

一 〔一��� 一 ���� ��� ���，〕
�������

�’ ��一 ������

��为平衡后聚合物在溶胀体中的体积分数
。
��为交联聚合物的密度��

�

����
， �，

为甲苯的摩尔体

积 ����
�

���
。

聚合物与凝胶相互作用参数 � 满足

� � �
�

���� �
�

���� ��
一 “� ��

� � ������

�盆为各样品起始数均分子量
。
�� �为交联反应官能团数

。
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结 果 与 讨 论

从作者所得凝胶生成动力学方程 ��一 “ 〕

�一 � 「二
� 」、

‘�止七二
�

��
。 《·，���� ���

�
。
�卜 ，

﹄卜�

� �

�乙

、

性
�

蕊蕊
皿�舀

已傀�翻

民八���

、�乞钾。 。 尸

�呈
“ ‘ �

民内�蕊

�咬已吞贾
己‘恤�
尸舀
，

�已�协泊�公舀

��

������

��

������

���

����������������
丹�八‘�通

。。工荟巴
决
目

��� �
�

���
�

������������ ������� ����������� ���

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

������������ �� �������� ������ ����
。

���������������
�
�又 �� � �

�

��� ▲�、 ���

�� ��
。
���△���

������
�

��

��� �
�

��� ����妞������ ������� ������������

��������
、
� ��� ���� �� ��� �������

�� ��������� ������������ ����
�

��������������纬�
�
�� � ��� � �

�

����� � �
�

���

�△� �
。
����� �

�

���么��
。
��

��
�

� ��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

� ��
�

�

�

��� �
�

��� ������������ ���������

������������ �� ��
�

���������������
�
�� � � △��

��� ���

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

�
。
��� �� � �

‘
�� �▲� �

。
�� �� � �

。
��

此式右边经积分后
，
可知道确切函数关系式

，
进而可用来处理实验数据

。

为了使右边可积分
，
必
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须知道 �
。 �。 �及 �。

与剂量 � 的函数关系
。

通过溶胶分数与溶胶分子量的测 定 可 得知
。

其结果如

下
。

�
�

溶胶分子云与剂盘的关系
�

聚合物辐射交联过程是溶胶逐渐减少
、 ，

凝胶逐渐增加的惭近过程
。

丫般表现溶胶分数 �对剂

量 � 或凝胶分数 �对剂量 �为曲线关系
，
如图 �所示

。

这种关系反映出交联是一个无规的等机率

的过程
。

由于聚合物是一个分布体系
，

较大分子易首先交联成为凝胶
，
表现为溶胶体系分子量逐

渐减小
，
如图 �所示

。

从图 �可清楚地了解溶胶分子量是剂量的减函数
，
明显 地表现 为 指数 函

数
，
���

�、 。 ��顶�作图应为一般线性关系
，
如图 �所示

，
并能为下列各式所描述

�

二甲基硅橡胶

�
、 �。 �� �

�

��� ����
一 。 ·

��

甲基乙烯基硅橡胶
�

丽
，���� �

�

��� ��”�
一 。 · ，。

丽
��。 �二 �

�

��� ����
一 。 ·

�。

�
，���� �

�

��� ����
一 �

·

��

丽
����二 �

�

��� ��“�
一 。 · 。 。

�
��。 �二 �

�

��义 ����
一 �

·

��

�������

……
��一州曰司一︸上山、沪」一二��卜一刁�

，

一���

由此可知
，
乙烯基含量不同的甲基乙烯基硅橡胶辐射交联过程中溶胶分子量与剂量的关系近乎一

致
。

�
�

单位剂通交联度与剂盆的关系

关于单位剂量交联度 �。 ， ���������在 �� ��� 假定中认为在一定剂量范围内 是 常数
，
而且

也未从实验上加以证实
。
������

�等 〔�’ 在研究二甲基硅橡胶辐射交联时曾假定 �。
是剂量 �的减函

数
，

但未能 以实验证实
。

作者在研究聚乙烯及聚氯乙烯辐射交联凝胶生成动力学时
，
在较宽的剂

量范围内从实验上证实 �。
确是剂量的减函数

，
而且符合

�� � ��
一 �

� 和 �均为常数
，
对不同的聚合物是有不同的数值的

。
�。
与剂量之间的关系

，

���

总体来 讲 是减函

数关系
，
这是一般性的

，

但对不同聚合物在不同的小剂量范围可近似为 �二 ���
。

对硅橡胶来说
，

虽然 ������� 等假定 �。
是剂量的减函数

，
由于未能算出不同剂量的 �。

值
，
不能有一个 定量 的认

识
，
本文以作者得到的关系式

�
�

。 � ，石蕊
�

一一丁丁�
�

二石，厂，丁云于盆
‘

���
��。 ‘ 。 ���一 ��� 甲��

分别计算各种硅橡胶在 。一������剂量范围内的 �。
值

，
从表 �数值可知 �。

值在此 剂 量范 围内

确实可近似为常数
。

此点结论也可从交联密度���
一 ‘
与剂量的关系 〔 ‘ ’

���
一 ’ � ��� 一 只男��� � 只乡一�

�

艺� ��
���

当 �。
较小而剂量范围又较小时

，

可近似成为

���
一 ‘ � ��� ��，�
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﹄�甘月，

�
八�，曰

‘二
卜叫

� �
�

�

已

甘 �
�

�

�
�

�

�‘，��勺沙��，

�������二﹀

尺��勺】 ���伪�

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

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

���������������
�
�� � � △�

�

��� ��� �
�

��� �▲� ��

�� �� ��
�

�� �� ��
�

��

对硅橡胶在 。一������ 辐照剂量范围内���
一 ‘
�� 关系如图 �所示

。

从表 �与图 �实验 结果相互

验证中
，
可知 �。

在 。一�
�

�����剂量范围内确实不随剂量增加而减小
，
近似保持常数关系

。

�
�

交联过程中溶胶与凝胶的分配关系

从式 �可知
，
在交联过程中溶胶与凝胶存在一个分配关系

，
是剂量的函数

，
如图 �所示

。

曲

线反映出整个分配过程可分为三个阶段
，
即�

�一 �
�
一了一爹

。 一个聚合物在射线 辐射交 联 时
，
产 生

凝胶
，
对剂量要控制恰当

，

首先要掌握好凝胶剂量 ��
，

这是交联过程中开始有 凝胶 溶胶分配的

最低临界剂量
。

从此后
，
溶胶逐渐减少

，
而凝胶逐你增加

， 反映在从坛
�一 �

�
� �

，

经过�
�一 �

�����

百
�

� 。到 ��止笋��
。

伽愧呈

从此
，
体系中凝胶开始大于溶胶

，

解聚合物交联也是很重要的
。

� �时体系榕胶与凝胶怡好相等
，
这是分配过程又一个转折点

。

即图 �电曲线通过横坐标的点
，
这点对应的剂量 �二 �，�， 对了

式 �是聚合物交联中溶胶与凝胶分配方程
，
对无规交联有普适性

。 一

对不同聚合物来说
，
到底
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是什么具体函数关系
，
需要将前面通过实验测定的瓦

���一�及 �。
一� 关系式代入方 程右边 然

后积分求得
。

对硅橡胶在 。一������剂 量范

围内交联
，
结果为

�
�

�
�一 �

�
� ���� � ���

目
�·尸

月 。

��
。
�

切

�
����

��� � ��� ������������ ������� ��〔��一 ����〕 ��� ��� � ��� ������������ ������� ��〔��一 ����」���

���� ��� �� ��� ������� �� ��������� �日 �� ��� ������� �����������

������������ ����
�

������������ ����
�

���������������
�
�

�，� � �△� ��

��� �� � �
�

��� ���������������
�
�� � � �△� ��

�了� ��� �
�

了��

�血� �
�

�� �� � �
�

���动� �
�

�� �么� �
�

�� �� � �
�

�� �� � �
�

��

各样品的 刀值如下表所示

������ ��
�

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

日����� �
。

��

� � � � �

�
�

�� �
。

�� �
。

�� �
�

�� �
�

��

对 乙烯基硅橡胶 刀值基本上不随 乙烯基含量而变
。

以��
�一 �

�
���作图应为一直线

，
如图 �所示

。

本文通过凝胶生成动力学的研究
，
较严谨地了解到硅橡胶在辐射交联过程中溶胶与凝胶分配

随剂量变化规律
。

对不同聚合物或不同辐照条件下交联来说
，

需要从实验中严格 地测 定 �
。 ��》�

� 及 及�
。
一� 函数关系

，
然后才能从式 �探明交联过程中溶胶与凝胶分配关系

。

从实验上证实
，

在 �一������ 剂量范围内 �。
保 持 常 数

，

这 对了解在此剂量范围内溶胶分数与剂量关系不能以
‘

�����
���卜�����

�公式描述的真正原因
，
只能是裂解度与剂量的关 票不为

� “ �‘ 十气�所致
。
此将

在下文予以详细讨论
。
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