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摘 要

在 N :气氛下用低能电子束辐射了 4 种类型聚乙烯样品 ( H D P E
、

L D P E
、

L L D P E
、

V L D P E )
。

结果表明
,

样品的分子结构和物理形态对凝胶点
、

交 联与 裂 解 的 能 量 产 率

G ( x )和 G ( S ) 均有很大的影响
.

电子辐射引起了分子中木饱和结构的变化
.

在所 研 究的辐

射剂量范围内 ( < 26 M r a d )
,

反式双键的增加符合零级反应动力学
.

在辐射 剂 量 小 于 14

M ar d 时
,

末端双键的衰减可用一级反应动力学来处理 , 但当辐射剂量进一步增加时
,

由于

分子链裂解导致末端双键的增加
,

使衰减行为偏离一级反应动力学曲线
.

关健词 电子束辐射
,

聚乙烯
,

凝胶形成
,

不饱和结构

高能辐射会使聚合物结构产生很大的变化 〔 ` ’ .

在有 0
2

的情况下
,

辐射还会使聚合物

产生不同程度的氧化
。

这些变化对聚乙烯 ( P E ) 的性质带来重大 的影响 〔 `
一

“ 〕 。

实验上

研究高能辐射的辐射源有 C 。
一 60 放射源 (丫

一
射线 )和电子束 (E B )

。

由于产生 E B的设备技

术成熟
,

操作容易
、

安全可靠
,

在聚合物的辐射物理化学 研 究 中
,

巳得 到广 泛 的 应

用 〔7 〕
。

本文应用低能电子束对 4 种类型的 P E 进行了辐射
,

并就它们的凝胶化行为
、

能

量产率以及不饱和结构的变化进行了研 究
.

1 实验部分

1
.

1 辐射样品的制备

表 1 列出了本研究用的 4 种类型的 P E样品有关数据
.

原料粒料样品在 1 82 ℃ 压 制

( 恒温 5 分钟
,

然后 以约 3 0 0C / m i n冷致室温 ) 成 1 5 X z s e : : 、 2 ,

厚度为 0
.

10一 o
.

Z o m m 的

薄膜
。

电子辐射在 E l e e t r o n C u r t a i n S y s t e m C B 1 5 0 / 1 5 / l o L 装 置 ( 美 国 E n e r g y

S e i e n e e I n e 。

)上进行
。

电子加速电压 1 7 5 k V (场强 1 7
.

5 k V /
e m )

,

剂量速率 2 6 0 ~ 1 0 6 7

M
r

ad
s
/ m in

,

氮气流气氛
.

所有样品实际接收的剂量校正到在样品厚度范围内均有 85 肠

以上的剂量分布
.

本文 1 9只。年 搜月21 日收到

*

本研究完成于美国V i
r g i

n
i
: 、 P o l y 士e e l , n i e I n s t i t u t e a n d S t o t e U n i

v e r s i t y 化学系

T il 。 二。 : C
.

W a r d教授实验空



第 1期 廖凯荣等
:

电子辐射对聚乙烯凝胶形成和不饱和结构的影响

T a b

表 1 样品的分子量
、

支化度和结晶度

M o l e e u l a r w e i g h t
,

b r a n e h e d d e g r e e a n d e r y s t a l l i n i t y o f s a m P l e s

一
~ ~ 丹~

~

一

一
一~ 门白~ ~ ~

-

一
-

. . . . 目 . . . . . . . .曰 . . . . 目 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

样 品 名 称 卫。 x 10
一 4*

支化数 / 1 0 0 0 C H :

结晶度% **

:
J性n公丹b几」H D P E ( C h e m p l e x 5 6 0 2 )

L D P E ( U S I N A 1 5 1 )

L L D P D ( D o w l e x 2 00 8 )

V L D P E ( U n i o n C a r b i d e 1 1 3 7 )

2 2
。

1 0
。

1
.

6甲基**
*

2 4
.

8甲基
* * *

1 7
.

2已基
*

林
*

3 3
。
5乙基

* * * *

4 0
。

3 3
。:

d.二性月1工,土

*

粘度法
,

1 3 5
O

C
,

十氢化茶
, * *

密度梯度管法 , * * * I R法 , * * * * 主3C N M R法

.1 2 凝胶含盆的测定

取约 0
.

5 9样品放入指形滤纸筒内
,

然后放入内部为蒸汽加热的 S o
xt h l e t抽提器 (自

制 )中
,

在 N :
保护下用甲苯连续抽提至恒重 ( 24 小时以上 )

,

残留物 (凝胶 )连同滤纸筒一

起在 80 ℃真空干燥 24 小时
。

根据样品
、

残留物和滤纸筒的重量计算凝胶含量 ( g 肠 )
。

1
。

3 红外光谱分析

从辐射过的样品薄膜 (在干燥器放置 24 小时以上 )剪下小片样品
,

在 N i o ol e t M X
一 1

F T IR 光谱仪上测定反式双键 ( V t) 和末端双键 (V i) 的含量
。

计算用的消光系数
。 分别为

。
(V t )

: 1 2 0 ( g 6 5 e m
一 `

)
, 。 ( V i )

: 5 6 ( g o g e m
一 `

) 〔 8 ,
.

1 (o ) HD邓
2 ( . )乙D郊
多 (* )乙毛刀邓

1口 1 5

r ( Hm d )

2 0 2乡

凝胶含量
一

辐射剂量关系图

P l o t s o f g e l f r a e t i o n v s .

i r r a d i a t i o n d o s e

01.9

图iF

2 结果与讨论

2
.

1 P E的辐射剂 l
一
凝胶行为

凝胶含量随辐射剂量的变化如图 1所

示
,

得到各 P E 样品的凝胶点 飞 列 于表

2
。

图 2 是 根 据 C h a r l e s b y 一 P i n n e r
方

程 ( `
, 。 , ` “ 。

今 1
, . , 。 1 , 、

_ _

,
_ .

: + : 万 = 今久+ ( 2 一今久) , g / ,

2
、

2

而得到的各 P E样品的 C h a r l e s b y 一 P i n n e r
曲

线
,

式中
“
为溶胶重量分数

; 了
为 辐射剂量

( M r a d ) , 久= G (S ) /G (X )
,

G ( S )和 G (X )

分别表示每吸收单位辐射能量产生的裂解数

和交联数
,

即所谓能量产率
。

由 此 可 见
,

久值越小
,

交联反应就越容易发生
。

对 P E
,
又< 1 ,

表示辐射时 P E是以交联反应为主的
。

由于久值是外推至 1 /
, 二

0( 即无限大辐射剂量 )而求得的
,

而截距通常又较小
,

容 易引入

误差
。

为此
,

我们又根拐 I n o k itt i方程 〔` ’ 〕从最大凝胶值 g 二 a x

计算了各P E样品 的 几值
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1
, , ,

.

,

二
_ , 、

寺
、

物
“ x = 百 ` 上 一 几 十 、 上 十 乙八 ) 一 “

这里 g 二ax 是以
:
对 1 /

:
作图

,

外推至 l/
, = o获得

,

见图 3
.

表 2 各 种 P E 的 凝 胶 化 数 据

T a b
.

2 G e l a t i o n d a t a f o r v a r i o u s P E s

样 品
.

gr (M ar d) g m。 % G ( X )

H D P E

L D P E

L L D P E

V L D P E

9 7
。
5

9 5
。

O

9 9
。
0

9 4
.

5

0
。
4 0 0

。
3 6 6

0
。
5 4 7

0
。
2 2 0

0
。

5 7 9

0
。
3 8

0
。

5 2

0
。
1 6

0
。
5 4

0
。

6 5 4

3
。
2 5 8

0
。
5 2 5

1
。
9 7 2

G ( S )

0
。
2 4 9

1
。

6 9 4

0
。
0 8 4

1
。
0 6 5

、

501050冉Un甘n甘

77
1匕5.3.1.6.2

一 i
。

从 C h a r l e s b y
一

P i n n e r

图获得 , 2
。

从 I o n k u t t i方程计算获得

/勺旅犷.0B.06.04口互刀O砚口目0.

一.

心

一一一一州二二

产̀J口.

红
.

一舜
勺今乓

HD尹 E

L乃卫E

乙工乃夕B

琳力即

1 ( o )DH邓
2 (
一 )毛即 E

3 C
+ ) L幼卫名

4 (
甘
)打山 EP

劫坷城.08

飞
+的

.+丫
了.̀、矛.、,.、

2飞沙盛峙

丫

O 一0 4 0 . 《冶

1 / r

0 0 。 0 4

(讨比r l)

0
。

0 8 0
。

1 2 0
。

1 6 0
。

ZC

, ,r (恤 r , )

图 2 辐射 P E的C h a r l e s b y
一

p i n n e r 曲线

F i g
.

2 C h a r l e s b了
一

P i n n e r p l o t s f o r

v a r i o u s P E s

图 8

F i g
.

溶胶分数
一

辐射剂量的倒数关系图

3 P l o t s o f s o l f r a e t i o n v s 。

r e e i P r o e a l o f i r r a d i a t i
o n d o s e

表 2列 出了由上述两种方法得到的各 P E样品的几值
.

两种方法得到的结果相近
.

在

以下讨论中
,

我们取它们的平均值
。

另外
,

为比较每吸收 l o o e V辐射能量产生的能量产率
,

各 P E 样品 的 G (X ) 值 按下

式 〔 `。 〕计算

G `X , =

黑
.

2

4一 久

这里 N为 A v

go
a d r 。

常数
,

万 。为样品重均分子量
.

各样品的G (X )和 G (助也列于表 2
.

2
.

1
.

1 分子结构时 馆 的影响 通常分子量越大
,

分子量分 布 宽 度越 窄
,
飞 值 越

小
.

这里虽然没有样品的分子量分布数据
,

但从 P E的制备工艺看
,

分子量分布都较宽
.
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实际上只要分子量足够大
,

对 馆 的影响很小
.

图 1 和表 2 结果 表明
,

分子 量 最 大 的

H D P E
,

它的 、 值比分子量小近一倍的 L D P E和 V L D P E的大
,

而分子量与 L D P E 和

V L D P E 相近的 L L D P E
,

其飞值又较 H D P

的变化也有较大的差别
。

由此可见
,

除了上黑瓣享
E 样品的凝胶 含量随辐 射剂量

E的 , g 值和它的凝胶 化行为还

与分子结构和物理形态密切有关
.

由于晶区结构紧 密
,

不易被电子辐射破坏 ; 而分子链

段在非晶区 中有较大的活动性
,

辐射引起的化学反应主要在非 暴
:

区和晶区 的 折 迭 表面

发生
.

因此
,

尽管 L D P E和 V L D P E 有 较大的支化度
,

但它们的结晶度较低
,

因而有比

H D P E要小的
? g 值

.

至于分子量和结晶度都与 L D P E和 V L D P E相近 的 L L D P E有较大的飞值
,

这 可 能

与它的长支链 (巳基 )结构有关
。

由于支链较长
,

辐射引起的交联反应除了在分子间进行

外
,

还可在大分子链的支链与支链
、

支链与它的主链之间发生
,

使有效的交联反应 ( 这

里指能形成三维空间网络结构的反应 ) 减少
,

从而使样品在较大的辐射剂量时才能形成

三维空间网络 ( 凝咬 )
.

图 1 中 L L D P E的曲线从、 至约 15 M r

ad 区间的斜率 较 L D P E

和H D P E的大
,

说明象这样具有长支链结构的样品
,

一旦形成凝胶
,

凝胶含量随辐射剂

量的增加速度更快
.

.2 1
.

2 分子 结构时 几值和能量 产率 的 影 响 如 表 2所 示
,

支 化 度 大 的 L D P E 和

V L D P E
,

它们的久值要比支化度极小的 H D P E大 ; 而具有长支链结构的 L L D P E
,

其元

值反而比H D P E的还小二由于大分子链中的支化点在结构上是较为薄翁的
,

较容易被电

子辐射破坏而裂解
,

因此支化度大的 L D P E和 V L D P E的几值要比 H D P E的大
.

L L D P E

的久值比 H D P E的小的情况
,

已有文献 〔` 〕报道 ( C
。 一 60 为辐射源

,
L L D P E的支化度为 18

乙基 / 10 00 C H
:
)

,

但没有作进一步的解释
。

由于长支化链可如主链一 样
,

受辐 射时 可

与大分子链和长支化链起交联反应
。

我们设想
,

在支化度不太高的情况下 ( 如 〔4〕和这

里的 L L D P E )
,

支化度对久值的增大影响很小
.

至于 H D P E有更大的几值
,

可能是晶区

折迭表面上的链节在辐射断裂
,

而折迭表面离非晶区内部又较远
,

断裂后形成的活性端

基未能有效地进一步与受激活的分子链段的活性中心起反应
,

至使凝胶值偏低造成的
.

应

该指出
,

L D P E也有长支化链
,

但它的长支化链多具有二次或更多次的支化结构 〔` , 〕 ,

这种结构不会象上述直链支链那样发生交联反应
,

所以 L D P E的几值仍然较大
.

能量产率主要与样品的结晶度有关
.

如前述
,

由于辐射引起的化学反应主要在非晶

区中进行
,

因此结晶度较低的 L D P E和 V L D P E有较高的能量产率
,

它们的 :G (x )值 分

别比 H D P E的大 4 倍和 2 倍
。

L L D P E 的结晶度虽然最小
,

.

但它的能量产率最低
,

这主

要是它的飞值较大所致
。

关于馆与分子结构的关系已如上讨论
.

2
。
2 电子辐射对 P E的不饱和结构 的影响

2
.

2
.

1 电子辐射时反式双健浓度 〔V t〕的影响 V t主要是样品受辐射时分子链 脱 氢 所

至
.

用 〔v i 〕对辐射剂量作图表明
,

在所研究的辐射剂量范围
,

均有 较好的 线 性 关系

( 图 4 )
,

符合零级反应动力学过程
.

用最小二乘法求得各种 P E的 V t增加速率常数 k0

列于表 3
。

除L D P E的 k。 值略小外
,

其它 3 种类型 P E的吞
。
值并没有显著差别

,

与〔V t〕。

及分子结构无关
。
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1(幽 )H习卫名

2 (山 )毛D P名

3( . )场D P名

4 ( . 〕礼D卫弓

ǎ之t合à吃
护二夕乙

图 4

F i g
。

4

〔V t〕随辐射剂量的变化

. 4 巴 气2 1` 2 0 2 4 2 8

: (舫 r . 口】

Ch a n g e o f 〔 V t〕 w it h

ir r a d i a t i o n d o s e

表 3 V t 的增加速率常数 K
。
( V t )和 V i衰减速率常数 K :

( V i )和 K :
( V i )

T a b
.

3 I n e r e a s
i
n g r a t e e o n s t a n t s

K
。 ( V t ) o f V t a n d d e e a y r a t e

e o n s t a n t s

K
l

( V i )
a n d K

Z

( V i ) o f V i

样 品

〔V t 〕。 X 10` K
。
( V t ) X I Q, 6

辐射源
( m

o l / g ) ( m o l /g )

〔V i〕。 x i o 4

K : ( V i ) x 10
2盖

K
: ( V i ) x 10

一 `

( m
o l / g ) ( g / e V ) ( g / m o l

.

M r a d )

H D P E

L D P E

L L D P E

V L D P E

0
。

0 2 1

0
。

0 8 6

0
。
0 8 6

0
。
0 0

4
。

1 6 0
。
7 4 0

。
8 9 6 0

。
0 9 8

3
。

0 8 0
。
2 4 0

。
5 5 3 0

。

17 6

3
。

9 5 0
。

3 1 0
。

7 62 0
。
1 4 3

3
。
6 6 0

。
0 6 0

。

0 0
。
0

BBBBEEEE

H D P E 〔4〕

( M a r l e x 一

6 0 0 2 )

乙L D P E 〔4〕

H D P E 〔 13〕

( M a r l e x 一

6 0 0 9 )

C O 一
GO 0

.

8 00 1
。

90

C o 一
6 0 0

。
0 8 7 4

。

40

C o 一
6 0 0

。
6 5 0

。

2 67

2
.

2
.

2 末端双健浓度 〔 V幻 随辐射剂量的变化 由图 5 可以看到
,

在辐射剂量 大 约 1 4

M a r d后
,

H D P E
、

L D P E
、

L L D P E的〔V i〕衰减速度有所减缓
,

而V L D P E 的 〔V i〕则

有增加的趋势
.

已有研究 〔” 〕指出
,

辐射过的 P E
,

饱和端基 ( 甲基 ) 含量增加
.

这显然

是由于辐射引起大分子链的断裂产生的
:

功
一 C H

Z

一 C H
Z

一 C H
:

一
一

一C H一 C H
: + C H

3

一 C H Z
一

这一反应的另一效果 是产物 中〔iV 〕的增大
.

图 6 表明
,

在辐射剂量小于 14 M
a r d时

,

iV 衰

减很好的符合一 级反应动力学
;
但当辐射剂量进一 步增加后

,

实验数据偏 离 动 力 学 曲

线
.

这是由于在较大的辐射剂量时
,

链断裂对 V i 的衰减动力学的影响变得环可忽视
。

P at e l 〔
` “ 〕认为V i的衰减可以 月二级反应动力学来描述

.

二级反应衰减机理需 要两个

V i墓在反应中同时消失
,

这在 〔V均很低的情况下是难以实现的
。

B as h e e r和 D ol
e 〔` 〕按

一级反应对 iV 的衰减作了动力学处理
,

但没有提到由于链的断裂对动 力学 的 影 响
.

L y o 二: : 〔`咭〕把 v i 的消失归结为辐射活化了的 V i与大分子链进行了反应
.

在辐射过的 P E



第 1期 廖凯荣等
:

电子辐射对聚乙烯凝胶形成和不饱和结构的影响

中找到了 Y 一
型长支链结构 〔” 。支持这一假设

.

由此看来
,

V 三的衰减用一级反应 动力学处

是较为合理的
。

1 (连〕如 P艺
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图 5 〔V 习随辐射剂量的变化

F i g
.

5 C h a n g e o f 〔V i〕 w i t h i r r a d i a t i o n d o s e

1 (A )旧卫万

2 (
舀 )兀刀卫E
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, , 一少产 一 , , 一 ,

二
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图 6 〔 V i〕衰减的一级动力学曲线

F i g
.

6 F i r s t
一 o r己e r P l o t s o f 〔 V i〕 d e e a y

表 3列 出了用最小二乘法求得的辐射剂量小于 1
,

I M : a d 时 V i的衰减速率常数 K
, .

v L D P E 的 〔v 幻。
很低

,

辐射剂量增加对它的 〔v 均 影响很小
,

可以近似认为它的 K
:

为

零
.

作为比较
,

表 3 中也列 出了按二级反应动力 学 处 理 得 到 的 K : .

结 果 表 明
,

除

V L D P E外
,

本研究的其它三种 P E的 K
工

值比较接近
,

基本上与〔V i〕
。
无关

,

与文献 〔4 ,

1 3〕的数据相比
,

同样类型的 P E样品
,

电子辐射得到的 K : 和 K
Z

值都较小
.

这可能与辐射

粒子的能量有关
.

由于 C 。 一 60 的片射线能量较高
,

对大分子有较高离子化效率
,
从而有

利于 V i的衰减反应
。
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