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下射线辐射交联 ��������共混物

的结构和性能

何
』

忠达 李树忠
�中国科学院长春应用化学研究所

，
长春�

摘典 本文研究了
吞

�� �射线辐照对 ��������共混物红外光谱和结晶度的影响
。

讨论了辐 射交

联 ��������共混物的力学性能
、

介电性能及热性能
�

关位词 辐射交联
，
低密度聚乙烯

，

氯磺化聚乙烯
，

共混物
，
红外光谱

，

物理性能

引 言

非极性聚合物低密度聚乙烯������
，
是制造电线

、

电缆绝缘层和辐射交联热收缩材 料的重

要原料 〔’ 〕 。 高弹性体氯磺化聚乙烯�����具有阻燃性
，

经
���。 夕射线辐照很易于交联

。

二者共混

可扬长避短
，
用来制造热收缩材料和其它特种制品

。

本工作通过红外光谱分析
，
研究 了 夕射线辐照对其结构的影响

。

探讨了添加防老剂对共混物

辐射氧化的抑制作用
。

同时对辐射交联 �������� 共混物的力学性能
、

介电性能及热分析 谱进

行了讨论
。

实 验 部 分

八目︸﹄�

︵次�一。�

口 口

护 夕

���

��������� ���� �����

��� �
�

��� ������������ ������� ����������

��� ��������� ���� ����������

�����

������� �������������������

����� ������

���� 系北京燕山石化总公司前进化 工厂

产品
，
牌号 ����

，
��� �

。
��� 为吉林化工

公司电石厂产品
，
�� 型�含氯量 ���一����

。

将 ����
、

��� 和防老剂按一定比例混炼均匀
，

而后在���℃左右热压成型
。

试样用 �
�

�� � ��‘�

�� “ 。�。 尹射线于室温
、

限量空气中进行辐照
，

辐照过的试样于 ��℃处理 ��
，
以 消除残余自

由基
。

在 ��

保护下先后用二甲苯和无水乙醇
，

分别加热回流 �� 和 ��，
测定凝胶含量

。

用美国 ������型仪测红外光谱 �用 日本

岛津 ��‘ �� 型 � 射线衍射仪测定 结 晶 度，

������� ����型仪测定力学性能 �安藤 ���

‘ ���型仪测定介电性能
，
用 �� 型 ���仪测

定热分析谱
。

本工作系国家自然科学基金资助课题
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结 果 与 讨 论

�
�

�������� 共混物的辐射交联

由于 ��� 中含有 ��� 基团
，
易于受辐照

而交联 〔“ ’， 所以不难理解在剂量较低时
，
相同

剂量下
，

’

共混物的凝胶 含 量 介 于 纯 ��� 和

���� 之间
，
图 �明显地表示出这一结果

。

�
�

共混物的红外光谱

从 �������� 共混物的红外光谱分 析 中

可知
，
其峰的强弱与共混物中配比有关

，
即组

分多的聚合物呈现强的特征峰
，
辐照前后主要

特征峰无明显变化
。

令人感兴趣的是 ���� 和

��� 辐照后出现较强的 �� 峰
，
而 在

’

�����

��� 共混物中由于添加防老剂
，
抑制了辐射氧

化和损伤
，
使 �� 峰明显减弱�见图 ��

。

�
�

�������� 共混物的结晶度

���� 是半结晶高聚物
，
��� 完全是非晶

的
，
二者共混物是半结晶的

，
而且结晶度随肴

共混物中 ���� 含量的增加而增 加
，
这 巳 被

��������� 共混物的结果所 证 实 〔 “ ’ 。 含 有

������ 的结晶度为 ���
，
经 ������辐 照

后结晶度基本保持不变
。

�
�

物理性能

���力学性能 从图 �看到
，
未辐照的共

混物中 ���� 的补强作 用
。

当 ���� 组 分为

了��一���
，
抗张强度�

。

和伸长率 �都比较大
。

辐照以后 �
。

得到了提高
，
而且 在 ���� 含 员

���一���以上基本保持不变
，
伸长率 �有下

降趋势
。

本工作讨论了辐照剂量 对 �� 和 � 的影响

�见图 ��
。

辐照后其组分加 �� 份 ��� 的 �
。

随辐照剂量而增加
，
加 �� 份 ��� 的 �

�

随着辐照剂量增加

而下降
，
伸长率 �均有下降

，
在研究辐照 ��� 的力学性能中对这种现象已作了阐 述

〔“ ，， 另一方

面可能是 ��� 辐照后交联现象比较明显
。

���介 电性能 从共混物的介电性能和转变的研究
。

看到 ���� 含量为 ���时
，

使介电损耗

因子 酬 降低了一个数量级�图见 ��
。

从 一 ���℃至 ���℃温度范围内考察了介电损耗因子随温度的变化�见图 ��
。

由于 �������� 共混物中
，
��� 是极性聚合物

，
它的损耗因子 �“

比 ���� 的大 得 多
，
所

以 �������� 共混物的 “ “
对温度的曲线形状类似于纯���‘�，�见图 ��

。
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值得指出的是经 夕辐射交联后��������

共混物的介电温度谱几乎没有变 化
，
这 是 因

为 ��� 中极性基团内部的凝聚力较强
，
使 未

辐照共混物的转变温度提高
，
辐照后三维网络

的形成产生的束缚力没有凝聚力大
，

所以转变

温度不因辐照而继续提高
。

另一方面
，
注意到

� �

峰温度比纯 ��� 的 �‘ 〔弓�要高一些
，
这可能

是由于 ��� 中混有 ����
，
使 ��� 分子链的

运动受到阻碍所致
。

图 �是 �������� 辐照前后介电常 数 扩

与温度的关系
，
从图中看到在低温区由于分子

链段运动受到冻结
，

所以 扩 较小
。

随着温度升

高
，
极性分子逐渐开始运动

，
导致 �‘

增加
，
在

��一��℃ 之间出现极大值
，
而后 以 又逐渐 下

降
。

这是由于温度进一步增加
，

样品膨胀
，
电

容量变小
，

使 已 降低
。

辐照后的样品中产生极

性基团 ��
，
使得 已 增大

。

表 」
�

示出了 辐 照 剂 量 对 于 纯 ���� 和

亡�� 及几个配比的共混物体积电阻率 �
，

的 影

响
，
从表中看到随着辐照剂量的增加 �

，

减 小
，

这与 已 因辐照而增加是一致的
。

从表中也看到

配比中 ���� 组成增加 �
，

也 增加
，
但由于 混

炼的均匀性不一
，
也出现了某些反常现象

。

��� 热分析 图 �是 ���� 和 ����������������的 ���谱
。

从图 �中看到当 ���� 在 共

混物中占主要成份时
，
曲线的形状类似于 ����

。

当 ��� 占主要成份时
，
除表现出 ���� 的熔融峰之外

，
在 ���� 还显示出 ��� 的厂

。
转

’

变
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�图 ��
。

辐射交联以后结晶熔点略有降低
，
这在图 �和图 �中都表现出来

，
这是由于辐照以后使

结晶缺陷增多所致
。
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