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二元乙丙共聚物的强化辐射交联
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摘要 研究了添加少量三甲基丙烯酸三经甲基丙烷醋条件下二元乙丙共聚物的辐射交联
。

结果表明
，

交联密度正比于剂量和单体含量
，
而溶胶分数与剂量间的关系偏离 ���������一�����

�关系式
。

通过引

进假设
，
基于统计理论结果提出了一个半经验式

。

用该式能较好地解释实验结果
，

并能与文献数据相符
。

关妞词 二元乙丙共聚物
，
辐射交联

，
增强效应

，
多官能团单体

，
三甲基丙烯酸三经甲基丙烷醋

二元乙丙共聚物 �����以其优异的耐候性和 良好的抗辐射性能而成为重要的聚合物材料
，
但

由于其分子链中不含有不饱和键
，
故很难通过传统方法进行硫化

。

文献中 有 不少关于 ��� 辐射

硫化的报道 【 ‘ 一 ‘ �， 但它们大都着重于产物应用性能的实验研究
。

在 ��� 辐射硫化中常添加多官能团单体作为增感剂
。

本文拟在 ��� 中添加少量的三甲基丙

烯酸三经甲基丙烷醋��������
，

考察体系中交联密度
、

凝胶含量等参数与 剂量 和 单体含量的

关系
，
较深入地研究 多官能团不饱和单体对 ��� 辐射交联的强化效应

。

� 实 验 部 分

�
�

� 制样与辐照

在双辊机上将一定量 ��
�
�的 ����化工部北京化工研究院产品

， 〔们 � �
�

�
，
�。
单元含量为

��
�

������和不同量 ��
。
�的 �������大连轻化工研究所产品

，
纯度�����在前辊温度 ��� ℃ ，

后辊 ���℃条件下混炼均匀
。

混炼时间 �� ���
。

然后用 �� 吨平板硫化机于 ���℃下 将样 品 热压

成 �
�

��� 厚的试片
一 。

单体含量 �。
由下式计算

�

�� � �
。

�� � �
�

又 ���� ���

试验结果表明
，
混炼前后样品失重小于 ��

。

用 ���型电子加速器在空气中以高剂量率�� 二 �
�

�� ���
，
�二 �

�

�� ���对试 片辐射
。

通过

改变样品小车速度与通行次数控制辐照剂量
。

单次辐照剂量按文献 〔 �〕的方法计算
。

�
�

� 凝胶含�分析与交联密度侧，
以甲苯为溶剂

，

采用改进型抽提法 汇�，分析凝 胶含 量������及 溶 胶分数���
。

通过平衡溶胀

法 �” 测量样品的体积溶胀比
，
然后根据 ����� 溶胀理论 〔吕’计算聚合物的交联密度

。

� 结 果 和 讨 论

�
�

，单体添加�对凝胶含，的影晌
据 ������‘�研究

，
纯 ��� 需辐照

如添加 ��
�

��的 ������ 则只需 ���

�护 ��� 以上才有 ���的凝胶含量
。

图 �所示结果表明
，

���
。

由此可见
，

该多官能团单体是有效的增感剂
。
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有不少聚合物的辐射交联符合经典的 ���������一������关系式 『。 ’ ， 但如添加多官能团单体
，

由于增强了交联效应
，
导致结果偏离该关系式

。

图 �所示结果证实了这一点
。
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下之
· ’ 日 �认�

， 、 ’

��� ����刃。 �� ��������

��� �
�

��������

�������

������� ��� ���������一

在���������
一
������式的导出过程中

，
引进了两个主要假设

，
即

� �� ���
， � 二 ���

。

张万喜
、

孙家珍等 【 ‘” ，在分析了大量实验数据后
，
提出

正式勺
�

���� 训百�

� � ���日
，
并由此建立了一个修正式 �以下简称 ， 修

�
一 ���昙

� 』匕� 。

��
���

图 �所示结果表明
，
根据这一修正式作图

，
所 得直 线 线性 关 系较 好

。

作 图所用 日值乃采用文

献〔��〕所述方法求得 ，
其值列于表 �

。

由于 日斗�
�

�
，
显然 ���一������ 体系的辐射交联也偏离陈一刘一唐式 仁’ �。
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� 交联密度与荆，和单体含�的关系

通常纯聚合物的总交联度��� 以及凝胶部分交联 密度��
。 ��
�随 剂 量���增 大 而 成比 例 地 提

高�‘ ，�，��。

在强化交联条件下
，
一定剂量范围内的交联密度也与剂量成正比脚 〕 。

图 �所示实验结果表明
，
���一������ 体系与纯 ��� 类似

，
其 �。 �，

与剂量���间有线 性

关系
，
但直线斜率随单体含量增加而变大
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�
’

、��叮�� �一

‘�

�，
�

。一

一吸
，�︸“�’

�� �� ��

�����‘��、

��� �
�

���� 了百�
�� � ��������

�� ���日二 �
。
���

�通� �
。
��������� �� ������������ ������� ����

���� ��� �������� ��爪����

�‘ ��� ��二�
。 � �竺�� � �二�

�� � �竺� ���

式中 �二
、
�公为比例常数

。

由于 ������ 是一种有效的增感剂
，
在本实验范围内略去上式中的 �竺� 项不会造成太大的

误差
。

另一方面
，
溶胶部分交联密度���

。 ，�在凝胶点以后基本保持不变 〔��， 距 凝胶点较远时对总

交联密度���的贡献可以忽略
。

据此有

�� �，一，� �
一。 ，、 �二�� �二�

�� � �尝�二���
�� ���

�
�

� 假设 � � �二�二� 。 的提出及落胶分教随单体含，的变化关系
根据式 ���所示结果

，
�。
对 �的作用相当于剂量的放大倍率

。

但这种
“
剂里放大 效应

，
对交联

反应和降解反应将各不相同
，
否则会没有强化交联反应的作用

。

因此
，
假设

� � ���飞�。 ���

式 中 �
为裂解密度

，
叮 为比例常数

， 丫
、

�为与单体和聚合物体系有关的 常 数
。

显然
， 丫应小于

�， 否则所用单体无强化作用
。

含有少量多官能团单体的辐射交联体系
，
可以看成伴随有辐 射 降解的 化学交联

。

根据唐敖

庆�’�】对化学交联的统计学处理结果
。

并结合无规降解理论���， 在交联密度较小时有

�

�十亿 �

将式 ���
、

���代入上式并整理后
，
得

� ��
。 二

�盆

�� ���
���

��。
��� 亿亏万� �

���盆

�

葺
���，

�‘
���

若以上假设合理
，
则在 �。

不变时用 ��� 十 侧习对 �” 作图
，
以 及 在 � 不变时用�

。
�� �亿

’

幻对

�落作图都应得直线
。

图 �
、

图 �所示结果的良好线性关系表明式���与实验数据相符
，
并间接证明本文的假设在给

定条件下是合理的
。
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��切

一叹�已
�幼

以

︵嗜
。毖�切，

四��

��
‘

�日�

��毛

��� �
�

�。��� 训百� ��� 全�����
�� ���了

�� ���一������ ������

��� �
�

�。 ��� 了百� �� � �������� ��

������ ����池 ����� ��� �

�丈 ����

���
。
���

����﹃

关于 ��� � 亿百�正比于 ��， 文献中不少强化辐射交联体系的实验数据�” “ �已予证实
，
此

处不再论证
。

在单体含量对辐射交联影响方面
，
文献中较系统的数据不少

。

若将 ���一�������丙烯酸三

经甲基丙烷醋��“ 〕 、
����聚氯乙烯�

一�������
’ ‘ 〕 ， �叻�

一���三元乙丙胶一二苯甲烷双马来院

亚胺��句等体系的实验数据用 �。
�� 十 训习对 �忑分别作图于图 �

、

图 �及图 �，
结果 均表确有良

好的线性关系
。

��‘ �‘

�

日
，

十

�

�

﹃冲
戒
·

芝盆口�

��一 �
�

�。 ��� 了百� ������� �� �茗
�����一������ ������ �����

��� ���� ���
。
��

，
� “ �

。
���

��� �
�

�。 ���斌百� ������� �� �

�� ����一�� ������ ����‘

��亡 ����� ���
。
�，

�二 �
�

���

� 结 论

��� 添加 ������ 可以大幅度地强化 ��� 的辐射交联
。

�幻���一������ 体系辐射交联的实验结果
，
偏离���������一������式及陈一刘一唐式

，

但与， 修正式 ”
符合较好

。
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��� 交联密度随剂量与单体含量增加而成比例地提高
。

��� 假设 � � 叽����
，
则据统计理论可得

�︸�
�

��。
�“ � 、 百，二 一

瓦谷�
�

�
一 �洛�日

此式 与本文及部分文献数据符合较好
。

阐明 �及 �毛的物理意义 以及上式的适用范围
，
尚需进一 步做工作

。
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