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表 � 一些常用于强化辐射交联研究的多官能团单体及应用聚合物体系

结构类型 �一� 官能团数目 应用聚合物体系

烯丙基类

�甲基�丙

烯酸酷类

混合型

不饱和

酞胺类

炔 类

其 他

己二酸 二烯丙酷

癸 万二酸二烯丙酷

氰尿酸三烯丙酷�����

异氰尿酸三烯丙醋������

二甲基丙烯酸 �
，
�一己二酷

二甲基丙烯酸聚乙二醇醋

三经 甲基丙烷三丙烯酸醋��夕��叮��

三经甲基丙烷三甲基丙烯酸醋����汀���

季戊四醇四丙烯酸醋

一缩二季戊四醇六丙烯酸酷

�甲基�丙烯酸烯丙酷

�
，
�

’ 一 � 一
苯基二马来酞亚胺

�
，
� 一
二甲基丙烯酞亚胺

�
，
�一己二炔

一 �
，
�一
二�氨基甲酸丁醋�

�
，
�一
聚丁二烯低聚物

聚烯烃类
、

天然橡

胶
、

聚偏氟乙烯等

聚烯烃类
、

聚氯乙

烯
、

天然橡胶等

聚异丁烯等

聚酞胺类等

聚乙烯

聚乙烯

适用
，

引入以下模型
。

���在 以 � 为链结构单元的分子链中含

有辐敏基团 �
，

分子链一���������，在高
能辐射作用下

，

可生成如下的交联结构
�

一�一 一�
，一 一

�等一

� � �
一� 一�卜 一�

�
�
� ��� �

�
�

若���
、

�
�
�反应速度大于 ���

，

则 �结构对交联

有强化作用
。

����线性高分子一�，与多官能团单体一
�

�

一�一
�

共混
�

一�一

一��
·

��
，

� 强化交联理论

�
�

� 经典的无规强化交联理论

�������� 〕研究 了 �� 在有无多官能团单体

存在下的辐射交联反应
，

根据实验结果假定了

强化交联机理
�

��� 辐射迅速引发多官能团单体发生聚合

反应 �

���聚合的多官能团单体和 �� 大分子链

反应形成交联网状的 ��
一

多官能团单体结构
。

聚合的多官能团单体 由于链转移反应
，

是

一些具有侧烯丙基结构的均聚物和接枝物
，

这

对形成交联的网状结构具有强化作用
。

可能的

反应历程是
�

��� 侧烯丙基和相邻链上的 自由基反应形

成交联键 �

���大多数侧烯丙基在高能辐射下转化为

烯丙 自由基
，

这些 自由基和 �� 链上的 自由基

偶合形成交联键 �

��� 侧烯丙基夺取 ��链上的 � 原子生成

大分子 自由基
，

提高了反应的 � 值
。

�
�

� 统计的非无规强化交联理论

陈欣方
、

唐敖庆等 〔叫认为在辐敏基团或多

官能团单体存在下
，

经典的无规交联模型 已不

��

一之
尸

�俞�

一�
，��

一�

一�

���为线性高分子链一�，与多官能团单体一
�一�一的反应速度常数

，
�从为线性高分子链

自身相互反应速度常数
。

若 ���大于 �从
，

则

多官能团单体对交联有强化作用
。

第���种模

型反应达到一定程度时趋于第�工�种模型
。

� 聚合物强化交联行为

�
�

� 多官能团单体的强化交联作用
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聚合物的辐射效应与聚合物的结构组成密

切相关
，

表现为裂解或交联
，

而加人多官能团单

体一般可使交联反应得到强化
。
����� 等 〔’�〕通

过使用丙烯酸烯丙醋成功地辐射交联 了 ���
，

并计算了初始凝胶时交联 � 值约为 ��
，

而不

加多官能团单体的 ���则在辐射条件下裂解
，

得不 到凝 胶
。
��� 的 交 联 � 值 很 低

，

约 为

�
�

�
，
��的逸出 � 值高达 �一 ��

，
������〔�〕首先

研究了 ���的强化交联
，

以后许多研究都证明

���在多官能团单体存在下可 以获得很高的

凝胶含量
，

交联 � 值约为 ��
。
��在高能辐射

下发生氧化降解等反应
，

使性能劣化
，

采用强化

交联的方法使得 ��在辐射加工领域获得了广

� �������

�卜 ��

岁、如润创粼

� �� ��� ��� ���

辐照齐�】量 ���、

图 � ����祖�的凝胶含量与辐照剂量关系曲线 〔侧

泛的应用泌 〕 。

图 �是 ��在有无多官能团单

体情况下的凝胶含量
一
辐照剂量曲线

。

很显然
，

加人 �������� 是指每百份树脂所加人添加剂

的质量分数����� 的 ��初始凝胶时辐照剂

量降低很多
，

并且随着辐照剂量增加凝胶生成

量迅速增大
，

在 ������ 即可获得可观的交联

度
。

聚乙烯在辐射下容易交联
，

初始凝胶时辐

照剂量较低
，

要达到较高的凝胶含量仍需要较

高的辐照剂量
，

在相 当一部分聚乙烯辐射交联

配方 中都引人 了多官能 团单体 以降低辐照剂

量���
，
��〕 。

张利华等饰 〕研究了聚酞胺 ���� 的强化交

联
，

发现含有 ���双马来酞亚胺二苯甲烷����

的聚酞胺 ����
，

在 ����汤 时的凝胶 含 量 为

����空气中�和 ����真空 中�
，

而没有添加多

官能团单体的聚酞胺 ����在初始凝胶时的辐

照剂量为 ������
，

在同样的辐照剂量下添加

��� ��的 聚酞胺 ���� 的凝胶 含量 已 高达

���
。

大量的研究表明
，

尽管聚合物的辐射效应

因结构组成不同而异
，

都可 以通过添加适当的

多官能团单体对其进行强化交联
，

这样可以将

许多以前置于辐射交联禁区的聚合物引人辐射

加工中来
。

�
�

� 聚合物组成结构对强化交联的影响

聚合物的强化交联按辐照剂量可分为 �

个区域
，

一般在低辐照剂量区域大部分反应是

多官能团单体参与的交联反应
，

受聚合物组成

结构影响较小
，

凝胶生成规律相似 �在中等辐照

剂量区域
，

多官能团单体大部分被消耗
，

残余的

多官能团单体仍在起一定的作用
，

体系的辐射

效应是含有多官能团单体的聚合物辐射效应和

聚合物
一
多官能团单体以及多官能团单体

一
多官

能团单体网状结构的辐射效应的加和
，

表现在

凝胶含量
一
辐照剂量曲线在此段区域上形状的

差异
。

在高辐照剂量 区域
，

多官能团单体全部

被消耗
，

体系的辐射效应完全受体系组成结构

的影响
，

和未加多官能团单体的体系辐射效应

一致
。

多官能团单体对聚合物的强化交联作用与

聚合物在辐射场中产生的活性点数 目有关
。

交

联的强化是由于通过多官能团单体把聚合物上

的活性点连接在一起来增加交联网状的形成
。

不同的聚合物 由于其链结构
、

聚集态结构的不

同
，

其自由基的产额与活性也不相同
，

活性太大

或太小都不适宜
。

因此
，

不同聚合物对强化交

联的影响是不同的
。

�
�

� 多官能团单体与官能度对强化交联效率

的影响

�����
� 等川 〕 研 究 强 化 交 联 时 发 现

���〕
��� 的辐射敏感性是三缩四 乙二醇二 甲

基丙烯酸醋��������的 �� 倍
，

并 比较 了一

系列含有一个
、

二个
、

三个等 。 �� 不饱和基

团的官能团效应
。

含有一个 〔卜�� 不饱和基
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团的单体没有强化交联作用
，

随着 ��� 官能

团数目的增加
，

凝胶生成效率也增加
。

图 �为

几种多官能 团单体强化交联 ��� 的凝胶剂量

��

�
�

�

辐照剂量 ��脚

图 � 各种单体对 ���的强化交联行为��� 〕

曲线
，

不同的 �一� 官能团数 目显示 了不同的

反应活性和强化交联效率
。

豁�
�����等哪 〕研

究 了几种不 同的官能团数 目和官能团单体对

��辐射交联的影响
，

含有烯丙基结构的多官能

团单体可 以获得较高的凝胶
，

但需要较高的辐

射剂量���一 ����卿�
，

而�甲基�丙烯酸醋类的

多官能团单体达到饱和交联时的辐照剂量不超

过 �一�����
，

含有 �个或更多不饱和基团的多

官能团单体更适合于 ��的交联
。

不同的多官能团单体与聚合物的相容性有

很大的差别
，

多官能团单体的强化交联效率不

仅依赖于 自身的辐射反应性
，

而且也为其在聚

合物中的溶解性所影响
。

如果某一种多官能团

单体与聚合物不能很好地相容
，

在聚合物基体

中多官能团单体趋于聚集
、

析出
，

势必会影响强

化交联效率
。

��������等 〔��〕在研究天然橡胶

����的辐射硫化时
，

计算了一系列单体的亲水

亲油平衡值�月生刀�
，

疏水型单体在 �� 中溶解

较好
，

因而在辐射硫化 �� 时使用疏水型单体

更有效
。

一般选用的原则是结构近似
，

溶解度

参数近似
。

如聚酞胺选用含有酞胺键的多官能

团单体作为强化交联剂
，

以改善多官能团单体

与聚合物 的相容性
。

不 同结构的单体活性不

同
，

丙烯酸基
、

烯丙基
、

丙烯酞胺基等各种结构

的单体类型其辐射反应性是不一致的
，

大分子

链 自由基对其进行引发的难易程度也不一
，

因

而造成不同单体对同一聚合物强化交联效率反

应效率的差异
。

有些单体对某些聚合物没有强

化交联作用或强化交联作用不明显
。
�
������

〕

发现 ���不能使 ��� 辐射交联
，

������ 等�’�〕

用双马来酞亚胺也没有改变 ��� 的降解趋势 �

����对 ��� 强化交联不 明显
，

而 ����
，

���

则可使 ���在较低的辐射剂量范围内获得很

高的交联度
。

要建立一个有效的强化交联体

系
，

单体的活性必须与辐射产生的聚合物 自由

基活性相匹配
。

�
�

� 添加剂对强化交联的影响

����������〕研究了 ���在增塑剂己二酸二

异辛醋������和偏苯三酸醋��飞
、

��存在下用

�������� 进行强化交联反应
，

发现偏苯三酸

醋抑制 了交联的形成
，

推断可能是苯环吸收和

屏蔽了部分辐射能
，

使得反应 � 值下降
。

一

般
，

增塑剂的加人增加了聚合物分子链的活动

性
，

使 自由基容易扩散
、

迁移
，

强化 了多官能团

单体的均聚
、

接枝和交联反应
，

而增塑剂嵌人聚

合物链段和多官能团单体之间
，

又降低 了交联

反应的几率
。

通常认为增塑剂的加入使链活动

性增大
，

链 自由基偶合几率和进攻多官能团单

体的几率增大
，

链 自由基的偶合形成交联使 自

由基湮灭
，

进攻双键消除了残余双键
，

具有清除

自由基和残余双键的作用
。

图 �是增塑剂的

加人对凝胶生成的影响
。

抗氧剂大部分属于 自由基捕捉剂
，

它的存

在降低了 自由基产额
，

妨碍了多官能团单体的

引发
、

聚合
、

接枝
、

交联
。

黄光琳等 〔���用质谱的

一些数据探讨了抗氧剂对交联的影响
。

一些无机添加物也会对多官能团单体的反

应性产生影响
，

如对多官能团单体具有某种催

化或强化反应作用
。

�
�

� 共混体系的强化辐射交联

聚合物共混体系有着十分重要 的应用
，

聚

合物共混体系的辐射效应不仅与各共混组分的

��

罗、喇邻笺姐
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一

二二
二
落

声丁

������

」似于飞�������
形

一�����诱 �

州卜 �』叨三����侧� �

十
��尼�拟����

洲

�色� ��门 ���

�� �朋

辐照剂量 ��吻

�曰��曰�
、、，︸�

茅�钾囱姿魁

俨料好丫
，
�

������
罗、够书龙姿

图 � �������������月������共混体系凝胶含

量对线性加和关系的偏离 〔��〕
�

�
﹄�八曰�气
︺
��，‘�����������

��凸�，

�门�，、内乙
，��

� �� �� �
实测值 �� 按线性加和的计算值

辐照剂量 ��哟

图 � 己二酸二异辛酷����〕��对

���凝胶含量的影响 〔‘�〕

化学结构密切相关
，

而且还受体系的组成及体

系的相容性影响
，

许多共混体系经过辐照后性

能提高不多
，

甚至 由于高能辐射引起的氧化降

解使得性能下降
。

将增强交联的方法引人共混

体系
，

即给共混体系也添加多官能团单体
，

使共

混体系达到辐射改性的 目的
。

刘长海晰 〕选用

��������
、
������ 共混体系

，
以 ����和

������ 作强化交联剂
，

研究 了共混体系组

分对凝胶生成的影响及影响凝胶分配的因素
，

应用溶解度参数研究了多官能团单体在共混体

系中的分布
，

对 ������
、

������ 共混体系

进行增强交联
，

效果显著
，

共混体系凝胶分配受

共混体系相容性
、

相态结构
、

多官能团单体的辐

射效应及在共混体系 中分布状况所影响
。
��

与 ��� 共混后对强化交联反应有正的协同作

用
，

如 图 �
。
�� 与 ��� 共混后改善 了 ����

在 ��中的分布
。

� 强化交联的表征及研究技术

�
�

� 溶胶分数
一
剂量关系及凝胶化剂量和单体

浓度的关系

聚合物的强化交联不同于单一聚合物的辐

射交联
，

它不仅涉及到聚合物的辐照行为
，

还极

大地为加人 的多官能 团单体所影 响
。

陈欣方

等 〔州根据非无规交联模型推得具有统计的溶

胶分数与交联结构参数的表达式
�

� 一

艺
。 �

��一 、 � � �� 。 �、

� ��一 �� � ��。 �以
�

中 一
乙

。 �

��一 、 。 � 、 �中�“
一 ����

� ��一 。 � � 。 �中��‘
一 ‘�、

� � ���� � ����

式中 �－聚合物溶胶分数 �

��
、
��

－分别代表聚合物中 �
、
�结构单元

的组成分数 �

。 �

－�聚合物质量分数 �

中－一
任一交联单体通过交联桥连 的链

段属于溶胶分数部分的概率 �

��
、
��－分别为 �

、

�交联单体的数量分数 �

�一一交联单体总数
。

�������时
�〕在研究不饱和 聚醋辐射 固化

时
，

引人阻滞因子 �来处理无规链反应
，

设交联

反应动力学链长为 �八
，

推得近似关系
�

�� ����一
� � � �

�

� ����一 �
�

��� ��
一������ � ���

式中
� 、 、－分别为体系的辐照剂量和初

始凝胶剂量 �



高 分 子 通 报 ����年 �月

�－交联反应的 � 值
。

张利华��� 〕在研究无规 �
，

�一
聚丁二烯辐射

交联时
，

将 ��������� 的上述关系予 以修正
，

提

出了非无规链式反应溶胶分数与辐照剂量或交

联指数关系的经验表达式
�

���� �
一今尺 ‘ �� � � 或 ���� � 一 �

‘

了��� � �

式中 尺－辐照剂量 �

�－交联指数 �

�
、
�

、
�

’

－待测常数
。

����� 和 �����〔�‘ 〕根据不饱和结构参数与

交联反应动力学方程
，

推得强化交联凝胶剂量

与单体初始浓度的关系
�

尺� 一 尺
。 � �� 〔��〕� 一 �〔�� 〕���� � � 〔��〕�

式中 ��

－增强交联的初始凝胶剂量 �

尺
。

－原聚合物的初始凝胶剂量 �

〔��〕－初始单体浓度 �

�
、
�

、

�
、
�－是与聚合物有关的常数

。

以上诸关系只适用于低辐照剂量 区域
，

在

高辐射剂量区域应用没有意义
。

由于多官能团

单体的存在使辐射产生的反应复杂化
，

迄今还

没有给出令人满意的关系式
。

�
�

� 强化交联研究的方法和技术

由于多官能团单体含有 ��一� 不饱和键
，

应用红外光谱技术研究多官能团单体的双键随

辐照剂量的反应转化
，

通过对 �千� 某些波段

的特征峰吸收随辐照剂量的变化
，

可 以研究多

官能团单体的转化反应动力学及多官能团单体

的转化对辐照剂量依赖性
，

作者做了一些此类

工作
，

并有文献报道
。

�记���
、
���

� 、

�����
� 等对强化交联基本

过程都作过阐述
，

然而并没有直接证据支持他

们所假定的反应机理
，

考虑到 ��� 研究 自由基

反应在定性和定量上的方便
，

可以研究在复杂

强化交联体系中自由基生成的种类
、

浓度
、

在一

定辐照剂量下 自由基总数 目
，

进一步探讨强化

交联反应的机理和历程
。

文献 〔��〕研究了多官
能团单体对辐射自由基产额的影响

。

透射电子显微镜�����在研究强化交联

反应方面也是一项有效的技术
。

文献 〔��〕应用

了 ��� 研究了多官能团单体在聚合物基体中

的分布
，

包括在单一聚合物体系和在共混的聚

合物体系的分布
。

随着表征方法的 日益完善和表征手段的提

高
，

强化交联研究将会得到进一步发展
。

� 强化辐射交联研究展望

目前研究的强化交联大多数局限于单一组

分的聚合物体系
，

而对实际广为应用的共混体

系强化交联研究报道很少
，

共混的组成
、

相结构

状况对多官能团单体的分布
、

有效强化交联反

应都有很大的影响
。

对共混体系的研究
，

无论

在理论探索和实践应用上都有很重要的意义
。

此外
，

利用多官能团单体作为聚合物不相容共

混体系相间粘接剂
，

利用辐射的方法引发多官

能团单体与两相反应
，

将两相通过化学键连接

在一起
，

增强不相容聚合物相间界面粘接
，

制备

聚合物合金
，

是一项很有前途的研究课题
。

目前使用的多官能团单体大都是早期开发

出用于橡胶的助交联剂
，

溶
、

沸点低
，

加工过程

中挥发大
，

易迁移渗出
，

加工环境差
，

工艺条件

恶化
。

因此
，

高性能的多官能团单体的研究开

发也是强化交联研究 中的一项很有意义的工

作
。
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