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摘要 本文首次把数学期望法推广应用于多组分非线性交联反应
，
系统地研究了凝胶点前后体系部

分性质与反应几率的关系
。

将重均分子量及凝胶化条件归结为简单的矩阵运算
，

各矩阵元的物理意义清

晰
、

明确
，
可直接写出

。

由此导出了较为普遍的凝胶化条件
，

作为这些结果的重要应用
，
着重处理了二

元高聚物共混体系的辐射交联
。

讨论了溶胶重均分子量和溶胶分数与吸收剂量间的关系
，
初步探讨了凝

胶点
、

凝胶分数与体系组成之间的关系
，
给出了初始聚合物为 ����� 分布时

，
其溶胶分数与反应几率的

关系式
。

关盆词 高聚物共混体系的辐射交联
，

溶胶分数与剂量间的关系
，
数学期望法

在处理非线性交联 反应中
，
人们已经提出 很多方法

。

但它们或是需要 导出繁琐的 分子量分

布 “ 一 ” 〕 ，或是需要较为抽象的数学知识
，
使得这些方法在多组分体系中的应用中受到限制

。

�������

等人提出的数学期望法 〔 ’ 一 �〕， 比较简明
、

直观
，
它在处理部分小分子体系和星型聚合物中取得了

成功 �’ 。 〕 。 本文首次将数学期望法推广应用于多组分 体系非线性交联反应
，
导出了多元 共混体系

的凝胶化条件
。

作为这些结果的重要应用
，
讨论了二元共混体系的辐射交联

。

�

一 般 结 果

首先考虑一个较为简单的
� 组分体系

�
、

每种组分分子反应前只含一种结构单元
，
每个结构单

元也仅含一个可交联单元
。

设第 �组分的结构单元和 可交联单元皆为 ��
，
称 �个结构单元 ��的

母体为组分
一

�的 乙佩 设 �体占组分 乙的重量分数为 叭�，
而该组分占整个体系的重量分数 为 ��

，

并令 叭�，
��已归一化

。

则
�

、刀矛、�了，主今口�
、矛‘、乙

。 ��� �
���� �

， �
， …��

艺��
二 �

为了行文简洁
，
求和号 艺 上只注明求和角标

，

乙
。 ‘ ，� �

范围为所有可能的范围
，
上式可写为

�

艺访
‘ � �

��� �
， �， …��

定义 �组分重均官能度 。 �

为
�，�
乞 �。 ��

���
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‘、�产
‘、产�任尸�了�

、‘�、

在推导过程中使用 ����� 的假定 〔 ’ ‘ �并多次应用有关条件概率运算的两个基本公式 〔 ’ “ ’ 。

全概率公式 ����� � �����
，
����

，
�

全数学期望公式 ��二 � ��息��
�����，

�
‘

令 �，
为某组分任选一结构单元

，
它属于 �体这样一事件

，
且 。 �

·

为组分中
�

去体的垂量分数�乙二 �
，

�， …���则对任意一事件�和任一随机变量
，
式���

、
���成立

�

‘、尹、，产八�叮‘︸�、了�、����二

�乙

�
�

凝胶点前体系性质

在凝胶点前体系性质中
，

给出
�

艺
。 ������

，�

叉
。 ���邑��

�
�

只讨论重均分子量与反应几率间关系
。

高聚物重均分子量可用下式

�
� 二 �七

‘

��就表示 氢的期望
。

令 是
，
为任取一质量单元为结构单元 ��

，
它所属分子质量

。

���

由式���可得
�

�
兄�

��‘�一呱
�

由式���知
，

艺 。 ，，��乙
�

��
��

式中
，
�咙��

�
�表示任选结构单元 ��所属分体为

给一结构单元 ��
，
沿母体向外所连质量期望值为

外所能达到的质量
。

因而有

体时
，

所连质量期望值
。

由等活性假设
，

���

����

设任

�月、 ，
随机变量 刀�就表示结构单元 ��沿母体向

��息
，
��

，
�� ��

�� ��勺� ����

�
，
为结构单元 ��的质量

。

将式����
、

式����代入式���
，
整理得

�

瓦
二
艺访

�
��

�� �” ‘
��

，

����

设 ��与 ��反应的概率为 �，�， 由式���得

��一 艺��，���
，
��

�� ����

��刀
‘
��

塞�表示已知 �
，
和 ��

反应后
，
它沿 �� ‘ ��键向外所连质量的期望值

，

由式���知
，

���
�

����� 艺
。 �，��，���，，�

其中
， ��”

�

��
才，�可用下式表示�参见式 �����

�

��勺
，
��

���二 �二 ，� ��一 ���勺。

将式����
、
����代入����式中

，
得

����

����

乙 二。 ，�一 �‘��。 �一 ��〕���一 兄 �，�����

�

��� �
，
�

， … ��
·

����

主笋�

硅�
了�，才、�‘、

一一己

式中
，

式����是一个关于 �勺�的 �

阵 元 ���� ��，一 ��，���一 ��
、

元线性 方程组
。

若令矩阵 � � ��
月��

� ‘ � 、
� � ����

， � �、
� ��

��� 乙 �。』����、 ��� �、 ，
则式����可写成矩阵形式

����

��，�
， � ， ��，妇�
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�� � � ����

通常 ���为反应时��� �的单值递增函数
。

反应前
， ·

�� �
， �‘，� �

。

于是 �‘�� �、�
，
��� �， �，� �，

代

入式����可得

�
，
��� ��� 乙�

，�‘�诬

����

由线性方程组一般理论知式����存在唯一的有限解
，

若存在点 �二 ��
，
使得 ��� � 二 �

，
此时 必 有 �

�
�

凝胶点后体系性质一凝胶溶胶分况规伸

�

斗
�。 ，

因而 �
，
亦存在唯一的有限解

，
但随 �增加

，

定义此时各反应几率为凝胶点
。

��� 有限长链的概率 定义 �。
为结构单元 ��，

背向母体
，
向外所连质量为有限

。
��发生概

率为 �，。
同式����推导

，
可得

�‘ � �一 乙 �‘��
乙�“ ���

、
��

，�

� �

����

式 中
， ���

�】���表示当 � ‘
和结构单元 ��

���
�

��
���

由 ��
定义的一般性

，
有

反应后
，
向外所连质量为有限时的概率

，

乙
。 。����

‘
��

���

由式���得

����

���
�

��，，�二 ��
’一 ‘

����

将式 ����
、

����代入式����得

�‘ �
卜军

����

军
�‘�

【军。 �����一 ‘

」“ � ‘ ，
�

， ·

…，

��� 溶胶分数 定义 �组分溶胶分数 �‘
为该组分在溶胶部分重量占其总重量的分数

。

任取一结构单元 � 。，
它属于溶胶分子的慨率

。

由式���知
�

����

�。
等于

�‘ ��
艺

。 ‘ 、�、 、

����

�‘�
为任选 � ‘

母体为 �体后
，
它属于溶胶分子的概率

，
有

�‘�� ��

将式����代入式����
，
得

����

�一 艺
。 ���� ��� �

，
�， … �� ����

在实际测量中
，
一般得到的是体系总的凝胶分数 �，

属于溶胶分子的概率
，
由式 ���和 �，

定义
，
得

�二 乙�
���

它也可被认为 是在体系中
，
任取一质量单元

����

联立式����
�

����和����
，
可得到凝胶点后体系凝胶溶胶分配的规律

�

�元均聚物共混体系的辐射交联

我们先考虑一个更为广泛的体系
， 一

设体系中
，
含 �种结构单元

，
其中第 �种结构单元为 �，，

质量为 ，�，
所有 �，

质量占体系重量分数为佩
，
每个 � �

只含一个可交联单元
，
这些结 构单元可

以任意数量或方式组合 构成母体
。

设含艺，个 八�， 乙�个 ��， … … ‘� 个 �
�

的母体占体 系的重量分

数为 炳 �… �，， 。 ��… �，

满足归一化条件

乙 “ �，… ，· �
����
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其中
，
符号云 表示所有可能的 ‘，…，� 值求和

。 �元均聚物共混体系类似上述体系
，

令其中第 �

�、… ��

种组分的重量分布函数为 。 �，，
贡量分数为�

‘，
起始重均聚合度为 � ‘ 。

应用类似上节的推导方法
，

可得到下述结果
。

�
�

霍均分子�

溶胶部分重均分子量由下式给出

�， 二 �
��� �� ����

式中
，
����为体系初始重均分子量

，
由下式求出

二

屏
� ，�

�军
，‘�·

�一
����

�是起始母体重均官能度矩阵
，
� 二 ��

�，
�

�，

一�
�

�
， � �

�
‘ ��
乙 �‘。 ，�… ，�

����
��

。 。 。
��

上式也可写成

�
，二 �

衷� ����� �
，
�

， … �

� 是线性方程组 �� � � 的解
。

其 中
，
� 二 �一 ��� 一 ��

， �为单 位阵
， �为反应几 率阵

，

其矩阵

元为反应几率 ��』
， � 为各结构单元之间相关阵

，
其矩阵元为 ��』， 可以通过����式计算

，‘，二
乙

�一卜
。
一 �

访
�

艺 �、� ‘
�一��� ‘

����

或 �，��

而 � � ���
� 。

。 ‘己��

其中
，

��
，
�� �

， �， … ��

� � ���� ��
，
��

�， ��

��
�， …� �

��
�

�

�
�

凝胶化条件

对于给定体系
，

����

贝��此点�
�，�� ，

若存在需最短时间的一组 �‘，值
，
满足

���� � �

即为凝胶点
。

显然 ���满足

�簇�
‘��� 且 。 �艺只��� ��

，
�� �

，
�

， … �� ����

式 ����
、
����并称为凝胶化条件

。

名
�

溶胶分数

注意到仅当 ��中有一个不为 。 时
， 。 二�… ，�

不为 。 ，
易由方程组����得

�
��� ‘ 一

军
��」�

军
�主』

、

�军
���

一 ’。 ��

�
“ 二 ，， �， … ‘，

�，�
兄

。 ，，��

�� 乙访
、��

��二 �
， �， …�� ����

方程组����描述了 �元均聚物共混体系的辐射交联规律
，
它依赖于各组分初始分子量分布

。

��� 起始分布为 ����� 分布 设起始高聚物的分子量分布函数为
�

。 ��� �����一 � 、�’
一 ’

��二 �
，
�， … ��

��二 �， �
，…���

����

将其代入式���� 中
，
得
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�
�‘ � �一 乙 ���� 艺 ������〔�一 ����一 ���〕�

��二 �����〔�一 �‘��一 �‘
�〕“

����

考虑到起始高聚物的分子量都很大
， ��、 �，

可用 ��潇关于
��的马克劳 林一级近 似式作为 方程组

����的近似解
。

利用隐函数求导法则和偏微商连续函数的性质
，
可导出方程组����

军
�‘�“ 一 ��，二

�六
一 ‘
�
一 “ 一 ‘ ， �，

一， ����

不难看出
，
当 �� �时

，
�� �』， � � �』，

上式成为
�

心

��

一
�� 记 �

����

此式即为 ��������� 式 �‘ ��。

���起始分布为均一分布 设起始聚合物 �的分子量分布函数为
�

�� 不� 王‘

��‘ ，� 飞。 乙子乙
‘

将其代入式����
，
整理得

��‘�
’�二 �一 乙 ���� 艺 �，��，‘

一 ’
�
‘，��� �

，
�，

一 ��

� �

����

一般来说
，
不�是很大的数

，
故 ��不

，二 。 。

因而
，
同式����的导出相近

，
也可得关于 ���一级展开结

果

军
�‘�
�‘ 一 ” �，一去

‘��� “ � ‘ ， �，

一， ����

�
�

交联与裂解同时发生

众所周知
，
大多数聚合物在发生主链交联反应时

，
同时伴有主链裂解反应

。

为了简化计算
，

仍使用 ���������的有关假定 〔 ‘�’ 。 在这些假定条件下
，
本节中各式均成立

，
但式中有关初始体系

的性质要换成假设体系经过相同条件辐照后只发生裂解时相应的性质
。

当起始体系聚合物分子量分布为 ����� 分布时
，
有

�，二 �丫� �� ��二 �
， �， … �� ����

式中
， �。

表示聚合物 �经过一定剂量辐照后的裂解度� 叫 是初始 裂解度， 川 是由于辐照 产生的

裂解度
。

通常
，

当交联与裂解度不大时
，
可假定交联与裂解几率均与吸收剂量成正比

，
即

�‘�� ���� ����

��� �臂� ��二 �
， �

， …�， ��� �
，
�， … �� ����

式中
， ���

， �了分别称为交联和裂解密度， �为吸收剂量
。

二元共混体系的辐射交联

这是一类实际应用很广的体系
。

共混体系重均分子量的实验是很难测定的
，
因此

，
本文只讨

论凝胶点和溶胶分数
，
并只局限于初始体系为 ����� 分布的体系

。

�
�

凝胶点

设裂解密度不太大
，
端基影响可忽略不计

，
则可得下列凝胶化条件

�

�
� ‘��一 ���

，���� ���，，�� �����二� 一 ��
����，二 �

�毛�
，��� �镇兄 �‘，�� ��

，
�� �

，

�

����
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将式����
、

����代入式����
，
并简化后得

��� � �� � �� �

其中
， � 二 日胭鑫一 日���日幻 � � 一 �此 �日劫

����

日
��� ���‘�一 �了�

�，��
��

��
‘ ’

�

� �子�

�
哎

�
一一�

日��的物理意义就是当体系吸收单位剂量时
，
每个重均分子中 � �‘ ��键的净增量

。

当 粼禺 � �时
，
即两聚合物间不产生互交联时

，
式����可写为

�

��几� 一 ���日鑫� 一 ��� � ����

只要方程 配� 一 �� �或 叱� 一 �二 �有正解
，
式����就有正解

。

其物理意义就是 只要两聚合物

之一能产生凝胶
，
其共混物就可产生凝胶

。

凝胶化剂量��户为能交联聚 合物的 ��，
当两者都能

交联
，
取其较小者

。

当两者均为裂解型时
，
共混体系不产生凝胶

。

当 �几日���笋 �时
，
若 日�����

，
日�����且

一 � � 一 日胆鑫� 日凡时� �时
，
式����无解

。

除此之外
，
式 ����皆有正解

�

� �
�

， 之 一甲罗了一一吧��手，一一一，二一

了�
‘ 一 � � 一 。

����

这表明
，
只要聚合物之间存在互交联倾向

，
就有可能得到交联产物

，
这包括�裂解型 � 交联型�体

系
。

若进一步假设
，
每种聚合物的自交联与裂解反应不受共混影响

，
则可得下式

‘

“ 一 ‘ � 〔�一
’ � � ·�一 ‘」〔��

�
〕

·

遣
�

式中
， � �，� ��氏

�为单组分时凝胶化剂量 � �为一常数

�� 日���日�����日���� 日����
“

。 是与互交联性质相关的数
，
与组分比

、

互溶性
，
及其它反应条件均有关

。

。 � 日几日另�日几日矗

对一定的体系
，
可直接测定 � ‘ ，

由式 ����算出
。

�
�

凝胶点后溶胶分数

����

����

����

设裂解度不太大
，
由式����可得

�

�
���“ 一 ��，� ���“ 一 ��，�

�歹奇
巴 一 �

�
· �

���“ 一 ” �，� ���“ 一 “ �，二
�浅

二 一 ‘
�
一

����

将式����
、
����代入式����

，
整理得

�
�几��一 �

��� �几��一 �
�
�� ��

�几��一 �
，
�� �鑫��一 �

��� ��

�
两

一 ‘
尽餐丛

人牙豆牙
一 �� 住兰土竺兰旦

�

����

可用线性回归法求上式 中各参数 ��』
，
叫

，
衅

。

若假设裂解行为与共混无关
，
则可把上式改写为

�
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�
�几· �“

铸
�

�六
一 �

�

小
�“

号
二

�才
一 �

�

�一 ��

�全� �了�

�

、一丛一
�

卫
��一 ��

����
扭一��一�

根据下式�川

���招盯
�

由 �� �护瓦
‘

���� 作图可获得 叫
，

�护 �，

才
十

前
�了

， ��
， 。 了

。

����

七�
�

���

���了 �
�

�
杯���

名名犷
‘飞’’

…
乏

云�
�

�
�州只�卜

� ��
一 、

��� �
�

���� ������ ��� �������� ������

��������
� ����八 ������

����八 ����八 ������

� �
�

� �
�

�

��������
� 仅� ��

抽叮叫

��� �
�

������������ ������� ����一�����������‘

������� ��� ����������� ����� �����

若不进行其它测定
，
只能得到 �’����和 叫户贾值

。

为此

� �
‘

� � � 。 � �
�

�叮�
� ’ �
火石唇

�

一 � ��二葱丁、下�
’

面 甲
下「�

����

�一 ��

�一 ��

�
叮��，哎

�
令

则式����可写为
�

�，� ��
，
����

一

旦丝�
��

��� �
， �� ����

以
‘

�，
对 � 作图

，
可得一直线

。

由直线斜率可求得

��
�

���
， �贾

�

���
。

若 ��已知
，
则 �贯�可求

。

�
�

�������� 共混休系辐射交联溶胶分数分析

硅橡胶������和乙烯‘ 醋酸乙烯醋共聚物�����的共混物是橡胶一塑料共混体系 �‘ �’ 。 令硅橡

胶 为 组分 �
，
以 便减少误差

，
因硅橡胶凝胶 分数较大

。

由于硅橡 胶溶胶分数 �，
的测定相对误

差较大
。

所以
，
本文仅讨论 ��

�� 关系
。

图 �是一系列不 同组成样品的 ��

�� 曲线
。

由图可见
，

在交联反应初期
，
均给出良好的线性关系

，

这表明本文的交联与裂解模型对反应一段时间内的交

联与裂解行为的描述是成功的
。

至于后一阶段对直线的偏离
，
原因可能有两个

，
其一是反应机理

已变化
，
某些假设也不再成立

。

其二是溶胶分数测定的相对误差 已增加
。

图 �给了计算出的 自交

联密度 �别��� 与共混物组成的关系
。
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