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硅氧烷共聚物辐射交联中

乙烯基的增强效应
’ ‘

罗云霞 李 平
带

潘洪滨
�中国科学院长春应用化学研究所

，

于 吴
长春�

摘要 本文选取了几种不同乙烯基含量的硅氧烷共聚物
，
考察其在结晶态和非晶态时

，
乙烯基对辐

射交联反应的影响
。

结果表明
，
分子中引入乙烯基

，
使凝胶化 剂 见 降低 而 交 联 � 值增加

，
结晶态下

�一 ��℃�辐照
，
此种作用更为显著

。

核磁 共 振 谱 测 定 溶胶中乙烯基含显的结果表明
，
无 论室温还是

一 ��℃辐照后 ，
溶胶中的乙烯基含量均无变化

。

用 ���������一���
���关系式 处 理实验结果

，

含有乙烯

基的试样对 �十 丫百与 ��
�的线性关系均有所偏离

，
月

�

乙烯基含量愈多
，

偏离愈大
�

关匆词 聚硅氧烷
，
辐射效应

，
交联反应

引 言

为了改善聚二甲基硅氧烷的加工性能
，
提高其化学硫化效率

。

人们通过共聚合的方法
，
将乙

烯推引入其分子链中
。

二十世纪 �� 年代 ������� 和 ��������势
‘ �对含氢

，
含 乙烯推的聚硅氧烷进

行了辐射交联机理的研究
。

肯定为自由基反应机
�

理
。

������〔“ 〕也在其总结性文章中阐 述
一

�同样的

观
�

汽
。
������� 和 �������� 〔��对聚二甲基硅氧烷的辐射交联规律进行 了 研 究

。

但对于聚二甲推硅

氧烷分子中乙烯基的作用
，
以及它们对交联反应规律的影响的详细研究报道

，
尚不多见

。

本工作选取了几种不同乙烯基含量的硅氧 烷 共 聚 物
，
以考察分子中乙烯丛对节找于交联的影

响
，

考察辆射效应规律的异同
，
同时

，
本工作还考察了不同物理状态对硅氧烷共聚物辐射交联的

影响
。

这些研究对于聚硅氧烷一类聚合物的辐射加工应用的研究和开发
，
以及对辐射交联规律的

进一步讨论
，
都是很有意义的

。

实 验 部
·

分

试样
�

不同乙烯基含量的聚二甲基硅氧烷由上海树脂厂和吉林化工研究院提供
，

’

试样规格见

表 �
。

分子且及其分布的测定
�

用 �����
� ��� �型凝胶渗透色谱仪

，
在 ��℃甲苯溶液中测定

。

辐照
�
将试样抽真空��

�

�� �� �
，
充氮

，

再抽真空
，
再充氮

，
反复三次

，
最后抽真空封管

，
封

管试样在室温和 一��℃用 �
�

�� ��‘ “��的 �夕
“ 夕射线辐射源进行辐照

。

辐照后将试样管在 ��℃处

理 �小时
，
然后开管进行各项测试

。

二 国家自然科学基金项目
。 “
聚合物的辐射交联与裂解

” 。

�

现在通讯地址
�

吉林化学公司吉林化工研究院
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表 � 试样规格

��
������������ �� ������

几熏月
’ 一

” ’ “

减爵
’ ��

一
『

…
一 、 ’

�…�…�
‘

� � ” ·
�

�，��
�

八���夕︸八�八�
��

…
�
�‘�曰自自��

哎�叱��曰吮�甘﹄�﹃�八�
月�上�上，�︸��上��

。

��� ��，

��
。

��又 ���

��
。
��� ���

��
。

��� ��‘

�
。

��� ���

�
。
���

火�����﹄�‘八�﹄名�八

…
�

。
��� ��，

凝胶测定
�

准确称量 �
�

��左右剪碎的试样
，
将其放入衬有滤纸的镍网中

，
用甲 苯在脂肪提

取器中抽提 �� 小时
，
再用丙酮迥流洗涤

，
置 ��℃真空干燥箱中烘至恒重

。

乙烯基含盘的测定
�
以四氯化碳为溶剂

，
用核磁波谱 仪 �����不�一��� ����测定 �� 谱进

行计算
。

结 果 与 讨 论

滚硅叙烷中的乙弹基对其辐射交联规律的影晌

不同乙烯丛含最试样辐照后的溶胶分数 �与 辐照剂量 � 的关刃刃
，

按 ���������一������关系式

���

�十

而
�

会
十

藕 ���

进行处理
。

式中 �。
和 �。

分别为裂解和交联的几率
， � �

为试样的起始数均聚合度
。

结果如图 �所示
。

可以看出
，
纯聚二甲基佳氧烷

，
其 �� 训百与 ��� 呈线性关系

，

而其它含有乙烯基的一些试样
，

则对上述线性关系
，
均有程度不同的偏离

。

乙烯基含量最高 ��
�

���的试 样
，
偏 离 也 最大

。

分

子量分布宽可以引起这样的偏离现象
，
理论上�” ’和我们的工作 【�’都表明了 这一点

。

本 工 作 的各

试样分子量分布相差很小
，
如表 �的数据

，
都接近无规分布

。

因而上述这种偏离是由于分子中引

﹄、“

�

叨
，二

必

击

����‘ 、，�
一 ‘

����� 竺
、 �

�
�

� �
�

� �
�

�

��� ����
一 ‘

咭
�

� 汤 ����

一一一
图 �

室温辐照的 ���������一������图

���

田 �

���������

气 �一�号样品
， △一�

�� 亿 � ���� ��� ��

号样品， �� �号样品
，

�����������

�� �号样品
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人�����口�

�拟扮份

�曰︵�︸幻月月
，�一�一��

。 � � � �
一

��� 浇
’

一认
’

…，��沁���
����另

圈 � 交联密度��
��

一 ��与剂量���关系图
���

�

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

�������� ����������������� ����

������ �一 。 � �� 一 ����
� �一�，�一�

�

���� �一�
�

���

�一�
。
���� 犷��� �����������

。

入了乙烯基的缘故
。

这种偏离
，
在辐照试

样的凝胶溶胀实验结果中也得到了反映
。

图 只是由溶胀方法测得的交联密度与刻量

的关系图
。

图中仅有两线为直线
，
它们分别

为纯聚二甲荃硅氧烷在室温和 一��℃下辐

照的结果
。

这说明无论在结晶态 �一 ��℃�

还是在无定形态
，
纯聚二甲基硅氧烷都遵

从无规交联规律
，
而其它含有乙烯基的试

样均为曲线
。

所以
，
在聚二甲基硅氧烷的

分子中引入了乙烯基
，
会改变其辐射交联

的规律
。

�
�

乙烯基对凝胶化荆�的影响

众所周知
，
在聚合物的辐照交联中

，

凝胶化剂量受到其分子量和分子是分布的

影响
，
分子量愈大

，
凝胶化剂量愈小

。

我们对辐照交联的样品
，
根据式 ��� 作图�图 ��

，
线性或

按曲线尾部切线外推
，

求得了各试样的凝胶化剂量
，
如表 �所示

。

十分明显
，
这样试样的分子最

从 �
�

�� � �
�

护 增加到 �
�

�� � �了
，
但其凝胶化剂量 ����

室温下辐照并未随分子量增 大 而降低� 在

一 ��℃下辐照的试样 ，
凝胶化剂量不但没有随分子量的增加而降低

，

反而随之增加
。

表面肴来
，

这与一般的辐照交联的规律似乎是相矛盾的
。

业已知道
，
在高聚物的辐照交联反应巾

，
同

一

链结

构的高聚物
，
其辐照交联产额 � 是不随分子量大小而变化的

。

假若这些不同分子从的试样 ��
，
�

，

�
， �号�都不含有乙烯基

，
它们的交联产额 � 值应当与 �号试 样 相同

。

其交联产额 � 仇由凝胶

化剂量和重均分子量按下式计算
�

�
�

��� ���

�二��
��

， ���

式中�
，
为重均分子量

， ���，为凝胶化剂量
，
以 ��为单位

。

不含乙烯基的聚二甲基硅载烷 ��号

试样�的室温辐照交联产额 �值为 �
�

��
，
在 一 ��℃下辐照的交联 �值为 �

�

��
。

对于含乙烯三钧均试

样
，
如只考虑分子量的影响

，
其凝胶化剂量可由 � � �

�

��和 �
�

�� 通过式 ���计算得到
，
以 �奋

��

表示
，
实测的凝胶化剂量以 �。 ·，

表示 。 一并列入表 “ 中
。

将
��·�
和 �知 作一比较

，
便能清楚 地 看

到乙烯基对聚硅氧烷凝胶化剂量的影响
。

以 �号试样为例
，
若样品分子中不含乙烯丛

，
由于分子

最比 �号试样的大
，
即室温的 �

奋
。 �
为 �

�

��
， 一 ��℃ 辐照的 �二

。 ，
应为 �

�

��
，
实际上 试样分子中含

表 � 硅妞烷共聚物的�， ， ���� 及 �
���

����� �
�

�， ， ���，， ��� �
荟
�， �� �������� ���������

�

试 样 号

������ ��
�

�，

室 温 辐 照
���������� �� ���� �����������

一 ��℃
����������

照辐
�� 一 ��℃

����� �奋
�����‘���

一产﹄工︸”︸��一 山卫‘一�一二一

�������
‘
��� �

�益
�����‘���

���口即��� �舀�自，︺�占
�

…
��﹄八����

古�甘�曰�‘�‘�︸�三
�

…
︸“︸八曰�︸︸���

。

��� ��，

��
。
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��
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��
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有乙烯基
，
因此凝胶化剂量不仅受分子量的制 约

，
还要受乙烯基的影响

。

表 �中的 �� 。 ，
正是受这

两种因素影响的结果
，
使室温辐照的试样的

�� 。 ，
小于 �

�

邹 而为 �
�

�� � 一 ��℃的 �‘ ��小于 �
�

�� 而

为 �
�

��
。

这充分说明同一分子量的聚硅氧烷
，
分子中有无乙烯基存在

，
其凝胶化剂最差别甚大

。

由此不难看出
，
聚硅氧烷分子中乙烯的存在

，
的确能大大地降低辐射交联的凝胶化剂量

。

此外
，
从表 �还可看出

，
在 一 ��℃下辐照时 ‘ 分子中的乙烯基对凝胶化剂量的降低作用更为

显著
，
表明了物理状态对硅氧烷共聚物辐射交联的影响

。

在 一 ��℃ ，
聚 硅 氧 烷 处于玻璃化温度

�约 一 ���℃�以上和结晶温度�约 一 ��℃�以下的结晶状态�’� � 而在室温
，
该聚合物处于 熔 融的无

定形状态
。

由于在结晶过程中
，
分子中的乙烯基被排除到非晶区域

，
因而非晶部分的乙烯基浓度

相应增高
，
使得在 一 ��℃ 下乙烯 基 对 交联反

应的增强作用比室 温 更 为 显著
。

这一结果和

�“�������� 〔 ” �对聚乙烯辐射交联端基效应的研

究结果相似
。

�
�

乙烯基对交联产额 � 的影响

交联指数与辐射剂量的关系如图 �和图 �

所示
。

无论试样处于结晶态�一 ��℃�还是处于

无定形态�室温�下辐照
，
其交联指数都随乙烯

基含量的增加而增大
。

在同一辐照剂量下
，
乙

烯基含是愈高
，
交联指数愈大

。

这表明分子中

引入乙烯基能提高该聚合物辐照交联反应的敏

感性
，
有利于交联反应的进行

。

如前所述
，
分子中没有乙烯基 �对辐射交

联敏感的基团�的聚硅氧烷
，
其交联产额�设为

� ，
�与凝 胶化剂量和重均分子量有如下关系

�

��，︸

叻、十的
工

�
�

��

、

�

田 乙

���
�

�

� � � �
�

��入 ��
‘

���、
，

�

室温辐照试样的交联指数与辐照剂量的关系

������ △一 。 � 口一�
�

���，

�一�
�

��， �一�
。
��

���，����� ������������
������� �������� ��

�������
，
���������� �� ���� �����������

。

� 一二
�

�

��� ���

�
， �二

��

当分子中有乙烯基存在时
，
这些基团对辐射交

联产额 � 则有它 们 的贡献�设为 ��
�

。

因此
，

含乙烯基的聚硅氧烷
，
其总的交联产额为

�

� 一 一 �
�

��� ��� �

行 “ 行 ‘ � 行， 二
一丽万二厂

十 �� ‘

式中�为总的交联产额
，
由试样的凝胶化剂量

���，计算所得
， �
姿
。 �

为不含乙烯基试样的凝胶化

剂量
。

假如 ��
正比于分子中乙烯 基她度�的

某种函数
，
而反比干由乙烯基贡献的凝胶化剂

� � ��下 ��‘

�����
量 �
�
�，。
即 。 � 二 �����

��
��

图 � 一 ��℃ 辐照试样的交联指数与辐照剂量的关系

����� △一�， 火一�
�

���， �一�
�

��
���

�

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

。 � �������
，
���������� �� 一 ��℃ ，

由于 � ，
值是一种高分子材料辐射交联 的 特征

常数
，
它不随分子量而改变

，
因此

，
对含有乙

烯基的聚硅氧烷
，
由�与 � �

之差
，
即扣 除了
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�

�

� �
�

� � � �
�

�
��又��� �������

图 � ��
值随乙烯基含量的变化

�一室温辐照 △一 一 ��℃辐照
���

�

� ��������� ���，一����� ��������������

���� ������������ �� ������������
�

�一���������� �� ���� �����������
�

△一���������� �� 一 ����

图 叮 ��
��

�
随乙烯基含量的变化

�一室温辐照 △一 一 ��℃辐照
���

�

� ��������� ����

��
， ����� ���� �����

��������� ������������
。

�一���������� �� ���� �����������，
· △一���������� �� 一 ��℃

纯二 甲基聚硅氧烷的�值之后
，
可得由于 乙烯基的存在而产生的附加交联产额 � 。 ，

它与乙烯基含

量的关系如表 �及图 �所示
。

可以看出
，
��

的值随乙 烯基含量的增加而增加
，
说明了在聚硅氧烷

分子中的乙烯基有明显的强化辐射交联的作用
。

����� �
。

表 � 聚硅妞烷分子中的乙稀基含最和交联 � 值

����� ������� �� ������������ ��� �一����� �� ���，，�������
�

试 样 号

������ ��
。

乙 烯 基

�����

���

�

�
。

��

�
。
�

�
。
�

� ‘

� 一

缨万
’ 」 ” ’ ” ’ “ ” 一 ’ �’

�
’ ‘�� ”

”
口

群
” 一

’ �’ “ �一 ’

一

卜
‘ “ 引

一
�

叮
“

���’
’�

二
黑

。 ������ 一 ��℃ …黑
�����。 一 ��℃…黑

������ 一 ��℃

�
�

�� 。 �

�� ��
�

�� 。 �

�� � 。

由表 �中 ��
与 � ，

的百分比与分子中乙烯基含量作图�图 �所示�
，
我们就能清楚地看到

，
在

不同物理状态下乙烯基作用的程度差异
。

十分明显
，
在 一 ��℃结晶态下辐照 ，

分子中引入乙烯基

后
，
能成倍地提高其交联产额

，
其原由已在凝胶化剂量的讨论中阐明了

。

�
�

乙烯基含且随辐照剂皿的变化

为了考察聚二甲基硅氧烷分子中乙烯基对辐射交联反应的作用
，
我 们 选 取 了 含 乙 烯 基为

�
�

��的试样
，
用核磁共振谱测定辐照后试样溶胶中的乙烯基含量

，
结果列于表 �

。

由表可见
，
无论在室温还是在 一 ��℃ ，

辐照前后试样溶胶中的乙烯基含量都没有变化
，
而且随着

辐照剂量的逐渐增加
，
凝胶含量的逐渐增大

，
直至辐照剂量达 �� ��

���
，
凝胶含量 已 达 ��

�

。�

以上时
，
其溶胶中的乙烯基含量仍然保持在 �

�

��
。

由此说明
，
在聚二 甲墓硅氧 烷分子中的乙烯

基对交联反应是非常敏感的
。

在辐照过程中
，
溶胶部分中的乙烯基一旦劣

�

声�屯反应
，
发生的主要就
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表 � 辐照试样溶胶中的乙烯甚含皿

第 �卷

�����
。

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

室 温 辐 照
’

���������� ������ �����������

� ��℃
����������

辐照
�� 一 ��℃

辐照剂量 � 乙烯基含量 � 辐照剂量 � 乙烯基含量

���� � ������������ � ���� � �������，�����

‘��， �
�

‘�， � ‘��，
�

� ‘写，

�
�

�

��
��� ，

��� …
� �

��
�。 � ，

…
‘

���
�

‘
�又 ��� � �

�

� � �
�

��火 ��
�

� �
。
�

�
，

于，�
“ 又 ‘�’ �

��
�

� ���
� � �

… �
�

�

，· ‘
子
‘ �一 �

��一一一二之
�

�

�是交联反应而被立即接到凝胶的交联网络中去
。

而在溶胶中的部分
，
却是乙烯基未发生交联反运

的分子
。

综上所述
，
聚二甲基硅氧烷分子中乙烯基的引入

，。

能促进交联反应的进行
，
在结晶状态下辐

照
，
其凝胶化剂量有很大降低� 乙烯基的引入

，
�值增大

，
使交联产领提高� 乙烯基对交联反应

非常敏感
，
一旦发生反应

，
主要就是交联反应

，
而乙烯基就被接到交联网络中去� 分子中引入乙

烯基后
，
�次变了聚二 甲基硅氧烷的辐射交联规律

。

本工作得到孙家珍同志的支持
，

核磁组孝延文同志为我们测定了乙烯基含量
，

在此一并表示谢忱
。
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