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共混聚合物辐射效应研究的进展

赵文伟 徐 俊 孙家珍

�中国科学院长春应 用化学研 究所
，

长春
，
�������

握婆 本文综述了近十几年来国内外共混聚合物辐射效应研究的进展情次
。

内容包括辐射交

联理论在共混聚合物体系中的适用性
、

共混体系的相容性
、

相态结构对辐射效应的影响及共混组

份间的辐射敏化及保护效应等
。

关幼询 聚合物共棍物
、 ‘

辐射效应
、
辐射交联与裂解

、

相容性
、
相结构

� 引言

��年代初
，
����和���������先后发现聚

乙烯在高能射线作用下能产生交联反应
，

打破

了过去传统认为辐射对聚合物材料只能起破坏

作用的观点
，
开辟了辐射改性聚合物材料的新

方向
。

目前
，
聚合物辐射效应的研究已经进行

得相当深入
，
聚合物材料的辐射加工技术也已

获得了广泛的实际应用
，
辐射交联电线电缆

、

形状记忆材料等都已形成较大规模 的工 业 生

产
。

另一方面
，
随着日益复杂的工程需要和聚

合物科学的发展
，

共混改性已成为当前聚合物

材料开发的主要途径之一
，
实际应用的聚合物

材料中共混聚合物所占比例很大
，
品种繁多

，

就辐射加工聚合物材料而言
，
也正由单一品种

聚合物向聚合物共混物发展山
。

因此
，

共混聚

合物辐射效应的研究是一个具有重要理 �仑价值

和实用价值的新课题
，
引起了 日益 广 泛 的 关

注
。

规进行的� ���高分子内交联可 忽 略 不 计 ，

�� �裂解度和交联度都比较小� ���裂解和交

联反应是独立进行的， �� �交联度与辐照剂量

成正比， �至�裂解度与辐照剂量的 口次方成正

比
。

张万喜
、

孙家珍等 在 ��������少������

关系
�

式���
〔�，
和陈一刘一唐关系式���

‘韵的基础上

推导出了具有更广泛的适用性的关系式���
〔 。 。
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式中�是溶胶分数� �是辐照剂量， 气是高 分

子起始数均聚合度 � �
。 、
��分别是单位剂量产

生的裂解度
、

交联度， �二为常数， 口是与高分

子结构因素有关的参数
，
对于大多数高分子

，

月与其玻璃化转变温度有如下关系
�

�
、

聚合物辐射交联的凝胶理论在

共混体系中的新发展

聚合物经辐射交联后生成空间网状结构
，

不能再完全溶解于原来的溶剂
，
凝胶含量的大

小表示了聚合物的交联程度
。

对于单一组分的

聚合物来说
，
按如下假定

�
�� �交联反应是无
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该式把高分子的结构因素引入到辐射交联

的凝胶理论中
，
解释了一些前两个式子不能解

释的实验现象
。

对于聚合物的共馄物
，
在受到辐照时

，
由

于组分间的相互作用
，
其辐射反应并不是独立

进行的
，
而是存在着相互影响

，
因此

，
不能把

���式直接应用到共混体系中
。

对于相容性好的聚合物共混物
，

体系不再

显示组分本身各自原有的玻璃化转变温度
，
而

是只有一个新的玻璃化转变温度�
�
�

，

其值可用

实验的方法 �如����直接求出
，

或用�������

������经验公式���求出
，

�
�
�

�
��� ���

�� 一 了
’ �，
�功

�

�� �� 一 ��功
�

���

式中机是组分�的体积分数 ，�是两组分在玻璃

化转变温度以上和以下热膨胀系数差值的比值

�� 一△吸�△�，
�

。

这样求出体系的�
‘
�以后

，

便

可应用���
、

���式
‘�，“ ，。

但是大多数聚合物共混物都不是热力学相

容体系
，
在这种情况下需要进行如下修正

‘ ’ ， ‘ 〕 �

修正�
�

月�
尽
，� ��

一

月
�一 尽

、
�功

�

�� ��
‘ 一 ��叻

�
���

式中�
‘
是表征两组分对共混体系 月值贡献大小

的参数
，

应用 ��� 式处理的共混体系有 ���

�聚环氧乙烷����� �聚乙酸 乙烯酚�
、
����

�聚偏氟乙烯����� �聚丙烯 酸 乙 酷�
，
���

�乙丙橡胶������丁苯橡胶�
、
�

，
�一��� �聚

丁二烯������
、
��� �乙烯

一乙酸乙烯共聚

物����一��
，
实验结果与理论计算 值 符合得

很好
。

修正�
� �夕“ 艺�

‘�尹‘ ���

修正�
�
月� ��泪

，
���

式中口为共棍体系 月值� 介为 落组分的重量分

数， 启
，
为 石组分的 月值

。
���

、
���两式被用于

讨论�������及其它一些聚烯烃共混物的辐

射交联
，
得到了比较满意的结果

。

经过以上修正
，
可以把单一组分聚合物的

凝胶理论推广应用到聚合物的共棍体系
，
成功

地预期了一些共棍体系辐射交联的规律
。

但也

可以看出
，
这些结果仅仅是初步的 和 半 经 验

的
，
缺乏明确的物理意义和普遍性

。

目前还没

有看到国外关于这方面的文献报道
。

另外
，
张万喜

、

王谋智等还把数学期望法

推广应用于研究聚合物共混体系的辐射交联 泛

应
，

推导出了多元共棍体系的凝胶化条件
，

讨

论了凝胶点前后体系的性质与反应 机 率 的 关

系
，
并应用这些结果着重处理了二元高聚物共

混体系的辐射交联���
。

� 共混体系的相容性与辐射效应之

间的关系

研究表明
，
聚合物的共混物 在 受 到 辐照

时
，
凝胶含量一般不符合简单的加和规则

。

显

然
，
各组分在体系中的辐射反应不是独立进行

的
，
而是存在着相互影响

。

这种相互影响除了

高分子本身的结构因素外
，
主要决定于体系的

相容性
。

聚甲基丙烯酸甲醋������与一系列

聚合物共混
，

辐射效应的研究 结 果表 明
，
在

��������体系中凝胶含量远远超过 了其中

交联型聚合物���的总含量
，
说明����也发

生了交联
，
而在其它的共混体系中����仍然

是无规降解的
〔 ‘ “ ，。

这除了与���的比较柔顺的

分子链有关以外
，
主要因为���与����高分

子之间有较强的相互作用
，
体系是分子水平相

容的
。

对 �������� �聚苯乙烯�和�����

��� �苯乙烯一丙烯睛共聚物�共馄物辐射效应

的研究发现
，
前者苯基的存在并没有对��五��

起到保护作用
，
而后者苯基则在一定程度上阻

碍了�从��的辐射降解
，
这主要归因于后一体

系是相容体系
�

而前一休系是不相容的
盯” ， ’�，。

对于����聚氯 乙烯����� �丁睛橡胶�共混

物
，
当���中 �� 含 量 为��

�

��时是两相体

系��������一��
，
��含量为��

�

��时是均相

体系��������一��， 紫外线辐照后两体系的

性能差别很大�图��
〔 ’ “ ，。

在���������三元 乙

丙橡胶�共棍物中加入共聚物增容剂
，
辐照后

可使抗冲击强度大大提高
‘ ’ ‘，。

另外
，
共混物的
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����氛代聚苯乙烯�������聚 甲

基 乙烯基醚� 是具有最低临界相容温度的条件

相容体系
，
�����小角中子散射�研究表明

，

下一辐照可使临界相容温度大大提高 七由����

提高到���℃��图�� 〔 ，日， 。

尼龙与聚 乙烯的相容

性较差
，
要想通过共混对尼龙进行 有 效 地 增
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����别次�、辞半母

、 � �
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、 ��� �，� �
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�产月对

�八�
‘月�叮

次�朔如握侧

‘ 一一一�一�一一上二二竺匀巴� ��

� �� ��� ��� ���
‘

辐照时间 了��

图 � �������体系的相容性与共混物辐照

后力学性能的关系比�“

����������
一��声����������

��

一
拉伸强度�

－断裂伸长

制备方法和共混时的条件会对体系的相容性产

生影响
，
这种影响也会引起辐射效应的差别

。

对��������共混体 系
，
洛剂挥发的温度不

同
，
辐照后凝胶含量有相当大的差别 �图��

。

熔融共混物工��� �低密度聚 乙烯��‘�� �等

规聚丙烯�
�，

如果在空气中缓慢冷却辐照后断裂

伸长随辐照剂量没有明显变化
，
而骤冷样品辐

照后断裂伸长值则随剂量增加而迅速降低
〔 ’�，。

反过来
，
通过聚合物共混物辐射行为可以

研究共棍体系的相容性
�’ “ ， ’�，， 辐照使 共 混 物

组分�’��发生接枝或交联反应能提高体系的相容

�� �� �� �� ��

剂址����� ��

图 � 济剂挥发温度与��������

体系辐射效应的关系
�’ “ ，

－��℃� 一一��℃
���，’

入��� ���� ���� ������� ���
、、 ���

韧
，
需要在聚乙烯上引入极性官能团

。

研究表

明
，
辐照氧化可达到这一 目的

，
而且比其它的

化学方法简便得多
〔 ，” 。

首先使��在有氧存 在

的情况下辐照
， ��因氧化而产生极性侧基

，

然

后再与尼龙共混
，
界面上两组分的极性基团发
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图 � 辐照��对���尼龙
一�共说物

性能的影响
「�“

���弹性模量� ���拉仲强度

生接枝反应
，
从而起到增容作尸

‘
洲��

。

从上讨论可以看出
，
共混物的相容性对体

系的福射效应有重要影响
。

相容性越好
，
组分

间才�互作用越强
，
辐照时组分间的相互影响就

越产重
， ·

从而起到一种组分对另一组分的交联

反应的敏化作用或裂解反应的保护作用
，
甚至

一种组分可以完全改变另一组分的辐照行为
。

反之
，
辐射反应生成的组分问的接枝物可起到

增容作用
。

� 共混体系相态结构与辐射效应的

关系

大多数聚合物共混物是热力学不相容的
，

�产
�

具有某种尺寸上的两相或多相结构
，
相与相之

间通常存在界而层 �过渡�
，
在此区域发 生 两

相的粘合和聚合物链段之间的相互扩散
，

两种

聚合物柑互扩散的深度即界面层的厚度取决于

两种聚合物的互容程度
。

共混物在受到辐照时
，

组分间的相互反应是发生在界面层的
，
因此相

结构�相畴的大小
、

界面层的厚度等�直接影响

多相体系的辐射效应
〔�“ 一 ��，。

相容性差的体系
，

相畴较大
，
组分间的相互扩散比较微弱

，
辐照

时组分间的相互影响就比较弱
，

交联或裂解反

应主要按照体系中占优势聚合物的反应方式进

行的
。

随着互容程度的增加
，
相互扩散程度提

高
，
两相之间的相互作用增强

，
辐照时聚合物

组分间的相互影响增大
，
在界面层产生两组分

间相互反应的接枝或交联产物
，
这对于提高组

分间的粘合力和提高材料的使用性能有很重要

的意义
。

不过这些结论主要是从材料的使用性

能的变化或宏观的手段 �如凝胶含量的测定�

得来的
，
直接从本质上来表征相互接枝物或交

联物的结构
，
目前还很少有文献报道

，
这主要

是因为聚合物辐射交联的产物不溶不融
，
而且

交联的密度相当小
，
通常的表征方法难以奏效

。

此外
，

在多相聚合物体系中
，
体系性能随

组成的变化不是均匀的， 而是在某一很小的组

成区域内会发生性能指标的数量级的突变
，
即

发生了连续相和分散相的倒转
。

研究表明
，
在

多相体系的相倒转区域附近
，
辐照行为有特殊

性
。

张月芳等研究������ 甲基 乙 烯 基 硅 橡

胶������乙烯
一醋酸乙烯共聚物�共混体系时

发现
〔 “ “ 〕 ，

相倒转区���姆��重
二

「

百分数����

����
，
凝胶化剂量发生突变

，
交联 的�值 有

最大值
，
交联密度有最小值 �图��

。

同时
，

溶

胶分数与辐照剂量关系式〔见式 ���〕中 的 尽值

在此区域附近为�
�

�，
而在其它组成区域 则 接

近于 �
�

�
，
显然

，
在相倒转区域体系交联的机理



第 �期
·
���

�

﹁冬一入︸
。
功绍袍俐菩

图 � 辐射交联固定共混物相态结

��书��卜�
�
协
�

�仁�上下�

书幼忽夕冲召

���

一
一一一一��

�
一

一一
‘ ���

一一

气
。

止止
、、 � �沪

，
一 � 产 几

�

一一

奋奋 � 已
，间产 � ���

口口 � ， �

���
���。 �

、
，

一����
口口 ， � ，，

︸。�火幕担嘲澎罄

构的方法 �示意图� ��们

硅橡咬 ���������

图 � 列
’
�������体系相态对辐射

效应的影响
「�” 〕

－凝胶化剂量�－交联的�值� 一一交联密度

与其它组成时有较大差别
。

在对其它体系的研

究中
，
也发现类似的现象

，
比如 ��������

共混体系
， ����质量含量为����相倒转点�

时�从��参与交联的程度最大
〔 ’ “ 〕 � 辐 照 ���

���共混物的机械性能指标在��含量 ���时

�相倒转点� 出现极大值
〔 ‘的 。

相倒转区 域 体

系辐射效应的特殊性是由此组成下体系特有的

相结构决定的
，
因此值得进行深入的研究

。

共混物的相结构直接影响体系的 骊 射 效

应
，
反过来

，

辐照也会对体系的相态产生作用
。

利用辐射交联可以作为为固定多相聚合物相态

的手段
〔 ’ 弓，�们 ，

比如在橡胶增韧塑料时
，

需要有

合适大小的橡胶分散颗粒和适当的相态的结构

才能得到理想性能的共混材料
。

虽然在混合设

备中可以达到这个要求
，
但在成型加工过程中

的剪切作用会破坏原来的相结构
。

辐射交联固

定相结构的方法如图 �所示
。

将预先混合好的

具有适当相结构的共混物 �橡胶组分 � 以适当

的尺寸分散于基质 � 中�
，
在成型加工之 前 用

电子束 ����辐照
，
这样分散相交联而连 续 相

基本不受影响
，
然后再进行成型加工 �如注射

成型�
，
在加工过程中原来的相结构便可 以 维

持下来
。

当然
，
在应用这一方法时选用具有不

同辐射稳定性的聚合物组分 �即要求分散相比

基质更易被交联�是必要的
。
另外

，
对于某些

体系
，
比如�������

，
由于组分本体粘度的

差别
，
要得到有适当分散性的�������共混

物就需要很高分子量的��
，
而这会影 响 到 材

料的成型加工性能
。

把已经混合好的有适当分

散性的�������共混物�此时��分子量很高�

进行辐照
， ��发生辐射裂解使分子量降低

，

这

样就得到具有良好加工性能的材料
，
而且在余

下的加工过程中体系的相结构可保持不变
。

� 共混体系中聚合物组分交联反

应的敏化和裂解反应的保护

我们知道
，
聚合物在受到辐照时按其辐射

效应的不同可分为两种类型
，
以交联反应为主

的称交联型
，
以裂解反应为主的称裂解型

，
通

常
，

交联使聚合物使用性能得到提高
，
而裂解

则使这些性能受到破坏
，
因此

，
聚合物辐射交

联的敏化和裂解的保护对于提高材料的使用性

能和应用范
�

围都有重要价值
，

向聚合物中添加

自由基引发剂或多官能团单体进行强化交联的

方法已经得到应用
〔
均

。

最近
，

利用聚合物共混

的手段来进行敏化交联的研究已有文献报道
。

��������研究了�������
、
�������共混

体系在辐照时����对��
、
��交联的敏化作

用
，

并讨论了����的第三单体的种类
、 、

双键

含量和分子量与体系辐照后的凝胶 含 量 的 关

系
〔�“ ’ 。

研究还表明
，
�����对���辐射交联有

敏化作用
，

共混体系的凝胶化剂量随 ��从��

含量的增加而降低
〔 � “ ，� ���能够加快��的辐



。
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射交联
，

其影响程度与体系为���组分的含母

及���组分中��的含 量 有
�

�之
，
而且

一

与����

和比
，

这种加快作用对 ����更 为明显
〔 “ ’ 〕 �

另外
，

环氧氯丙烷与 ���� 共 混 物辐照时
，

使����裂解反应敏化
〔 “ 咒’ 。

对于裂解型聚 合物 �如 �壮且�
，
���� 当

其单休与耐辐射 聚合 物单 体共 聚时
，
如�

峨

沟
���������一��������一��一�����������

、

����

�������������一分
��������

，
在辐照过程中由

于分子内能量转移而使裂解型 聚合 物 受 到保

护
。

在共混物中要达到这种保护作用的效果
，

组分间良好的相容性是必要条件
。

挥发溶剂得

到的��������共混物辐照时���仅是一种稀

释剂
，
对����无保护作用

，
但在冻干 “ ���

��������
������样品中�跳则显示出对����

一定的保护 作用
〔
幼

。

辐 照 �������� 共混

物
，
����组分裂解的 ‘ 值随体系中苯乙烯含

量升高而降低， ���对����的 保护 作 用系

数随体系中苯乙烯含量升高而升高
，
当�� ���

�达到���后趋于稳定
，
其值不低于相应共聚

物中对����的保护作用系数 �图��川
， ’ �，。

在

����与���共混 物中
，
���对 ���� 的辐

射裂解也有保护作用
〔�。 ，，

但是这 与上边 所讨

论的有所不同
，
这种作用不是来 自分子间的能

量转移
，
而是源于一种协同效应

� ���辐照脱

燕喊马举

笨乙烯��
��� �

图 � 苯乙烯对体系中裂解型聚合物

的保护作用
�，‘，

���二甲墓硅烷
�
二苯基硅烷共聚物�

口一异丁烯
一

苯乙烯共聚物�

�一聚异丁酸酮和苯乙烯
�

丙烯情共聚物的共混物

����
，
催化 了�犯监�的脱酷反应 而生成交联型

的聚甲基丙烯酸或酸醉
。

通过共混使裂解型聚

合物发生辐射交联
，
在我们实验室研究�����

����
’ “ ，、

��������等体系中都 已发现
，
数

学期望法从理论上解释了这一现象
〔 ” ，，

但交联

的机理和交联产物的结钧仍子要进行更深入的

研究
。

� 聚合物共混物辐射交联后性能的

变化

共混和辐照都会对聚合物的性能产生直接

影响
。

共混是为了把组分的有利性能结合起来

从而获得综合性能优良的制品
，
但是共混物组

分在其相界面层往往存在缺陷而使其性能受到

影响
，
而辐照时相界会发生接枝或交联反应

，

这可起到提高组分间粘合力的作用
，
从而提高

材料性能
。
��与����的共混 物在辐 照前体

系的性能 �如拉伸强度
、

断裂伸长� 随组成的

变化与线性加和关系相比垦负偏差
，
经件射线

辐照以后
，
拉伸强度和断裂伸长都显示正偏差

�如图��
〔�‘ ’ ，

并且拉伸强度在一定组 成 时不

但超过组分单独存在时的强度
，
也超过该组成

下未辐照共混物的强度
，
这说明辐射交联共棍

聚合物材料的某些性能是单一组分聚合物辐射

交联或者聚合物只经过共混所达不到的
，
把共

混和辐射交联两种手段结合起来
，
才能够得到

性能更优良的材料
。

共混聚合物在辐照后变化较显著的是力学

性能
。

通常
，
辐射交联使材料的模量

、

拉伸强

度提高
，
而断裂伸长则下降

。

比如聚乙烯的拉

伸强度随剂量增加持续 降低
，

而 ����� �天

然橡胶�共混物则在辐照达到一定剂量后抗拉

伸度随剂量升高而有所挺高
�辐照��������

共混物的���曲线上出现交联 聚合物 特 有的

高弹态
，
高弹模量依赖于体系的组成和辐照剂

量
。

由于组分各 自交联的难易程度不同于 体系

中存在的是不均匀的统计网络
，
交联点间链段

度分布很宽
，
高弹模量的天小可以用来评估体

系的平均交联密度
‘
翎

。

���方法研 究共 混聚
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温度 �℃

��� 未加光引发剂

月二一之�口告

�

别

��芝�二匕

�

���

】���

����� �
��如

��� 卜�� ��三���

辐照对共混体系性能

的影 �响
·��〕

��

���� �����，

�拉伸强度�

合物断裂面的相态还表明
，
辐射交联后体系一

般呈韧性断裂
〔��， “ ” 。

对于结晶聚合物的共混物
，

辐照对体系性

能的影响比较复杂
〔 “ ，��，，

因为 辐 照一方面会

破坏结晶的完整性
、

降低 结 晶度
，
使 其 性能

�如模量�下降
，
而另一方面辐射交联则使其

强度提高
，
最终的结果取决二者中哪一个是主

要的
。

因此要选择适当的共混体系和适当的辐

照条件
，
才能得到性能优良的材料

。

辐照对共混物热学性能的影响主要表现在

结晶熔化温度的降低
，
这是与体系的结晶完整

性相关的
，
共混和辐照往往会破坏结晶的完整

性
‘
��， 。 ” 。

辐射交联往往会阻碍 结晶 重排
、

降

低结晶度
，
但也有研究表明

，
辐照会诱发有序

相区的结晶重排
，
图�是 ������上�护� 机械

�� �� �。 �

丽下才书了一一
温 �蟹

�℃
�切 加入光引发剂

图 � 辐照����������共混物�������

的���曲线” 。

共混物的���曲线
，
低温熔融峰的位置随辐照

时间的 增加 而向 高 温 方 向移 动 。 。 。

对于
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���

·

高 分

������ �超高分子量聚乙烯������ 共混

物
，

辐照前后结晶度由线性加和关系的负偏差

转变为正偏差
，
研究者认为辐照使 ������

的支链断裂而导至结晶重 排
〔 “ �， “ “ ’ 。

此外 有些

半结晶聚合物与非晶聚合物共棍辐照后
，
会使

结晶熔融峰发生分裂 �如图���
「“ ‘�，

其原因目

前还不清楚
。

总之结晶性的变化受究种因素影

响
，
比如聚合物的热历史

、

共混条件
、

辐照条

件
，

辐照后的热处理等等
，
不同的研究者往往

会得到不同的结果
。

对辐射交联聚合物共混物电学性能的研究

在制造电线电缆材料时也是很重要的
〔��，“ ” 。

����年铆层

专利
一

眨近几年迅速增多
，
这大致分可为

�

塑料
一
塑料共混物

，
如聚烯烃与 ���共混

，
不同种

类的聚烯烃的共混� 塑料一橡 胶共 混物
，
如聚

烯烃 与硅橡胶共混
，
聚烯 烃与 ����

、
��等

弹性体的共混� 橡胶一橡胶 共混 物等
。

当然上

述聚合物共混材料还广泛地被用于制造辐射交

联电浅电缆
、

包装材料等等
。

此外还有
，

用含

氟聚合物 �如氟橡胶
、

聚偏氟乙烯等� 的共混

物辐射交联制造的特殊耐高温材料
，
辐射交联

发泡材料
，

导电材料及其它材料
。

�、

，�口 ��口�

二口��户�

、场” �尸
�

沪碑
’

一户
、
一一

、 曰声护 、 、 ��

一

�� � � � 口 口砂户 沪 产一、 一 ， 、 ， � 、

一洲尸 、 、 一一
一

、
劝渭一族答�

��� ��� ��� ���

���

图 �� 辐照��������共混体系���
曲线 〔���� ������〕仁，，〕

…… 。� 一
。

一 �冰 ��’ �六 一
�

一
�

�

“ � ��‘�犯

一 一 �
�

�� ��‘�丫， 一 �
�

�� �����

� 辐射交联共混 聚合 物材 料 的

应用

辐射交联舞合物广泛地被用于制造形状记

忆材料
。

美国�
������公司 ��年代末 就开始

生产形状记忆材料
，
并长期垄断国际市场

，
目

前该公 司在 英国
、

比 利 时
、

德国
、

法国
、

丹

麦
、

日本等国都有分公司
。

在我国
，
目前已经

有自己研究出的产品并形成一定规模的工业生

产
。

由于配方严格保密
，
这方面的报道绝大部

分都是以专利文献的形式出现的
。

从使用的材

料看
，
以共混聚合物为基材的形状记忆材料的
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