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电子束辐照对二聚酸型聚酰胺 / 非晶型 α - 烯烃共聚物

共混体系性能的影响

王 志

（上海长园电子材料有限公司  上海 201802）

摘要 为拓宽非晶型α-烯烃共聚物在热缩材料行业的应用，本文通过引入二聚酸型聚酰胺改性非晶型α-烯

烃共聚物，采用中能电子加速器研究吸收剂量对二聚酸型聚酰胺/非晶型α-烯烃共聚物共混体系的软化点、

凝胶含量、DSC特性和流变学性能的影响。结果表明：当二聚酸型聚酰胺的质量占比≤25%时，二聚酸型聚

酰胺/非晶型α-烯烃共聚物共混体系呈现辐射降解特性，共混体系的软化点、储能模量G'和损耗模量G''随温

度的变化曲线交点对应的温度Tj、特性黏度|η*|随吸收剂量增加而降低；在振荡变温测试过程中，相位角随

吸收剂量的升高而增加，出现明显的黏弹性转变。当二聚酸型聚酰胺的质量占比≥50%时，共混体系呈现辐

射交联特性，共混体系的黏弹性转变受温度的依赖程度和特性黏度|η*|受频率的依赖程度随着吸收剂量升高

都减弱。
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Effect of electron beam irradiation on 

properties of dimeric acid polyamide/amorphous poly-α-olefin copolymer blends
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ABSTRACT To broaden the application of amorphous poly-α -olefin copolymer in the heat shrinkable material 

industry, in this study, effects of absorbed dose on the softening point, gel content, DSC properties and rheological 

properties of dimer acid polyamide/amorphous α -olefin copolymer blends were studied. When the mass ratio of 

dimer acid polyamide was ≤25%, dimeric acid polyamide/amorphous α-olefin copolymer blends presented radiation 

degradation characteristics, the softening point, the corresponding temperature Tj of the intersection of the storage 

modulus G′ and loss modulus G″ with temperature change, and intrinsic viscosity |η*| decreased with absorbed dose 

increasing; during the oscillating temperature test, the phase angle increased obviously with absorbed dose 

increasing, which showed viscoelastic transition characteristics. When the mass ratio of dimer acid polyamide 

was ≥50%, the blends presented radiation crosslinking characteristics, the dependence of viscoelastic transition on 

temperature and the dependence of intrinsic viscosity on frequency were reduced with absorbed dose increasing.
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非晶型 α-烯烃共聚物（APAO）为乙烯、丙

烯、1-丁烯等单体自由基无规共聚制得，其无规程

度高、分子量较低，具有优异的抗氧化、抗紫外

光性能、防水性能、与有机界面优异的相容性等

特点，广泛应用于热熔胶、压敏胶、沥青改性等

领域［1-2］。由于APAO共聚物中含有丙烯链段，耐

辐射性能较差，限制其在热缩材料行业的应用。

目前针对APAO共聚物耐辐射性能的研究鲜有报

道。二聚酸型聚酰胺是由二聚酸和二元胺或多元

胺缩聚而成，由于具有优异的耐化学性能、高低

温性能和与金属基材的黏接性能等，应用广

泛［3-4］；由于其具有加热快速熔化，降温快速固化

的特点，被广泛应用于热缩材料行业，特别是作

为双壁热缩套管的内胶层材料，起到快速密封的

功效［5-6］。针对电子束辐射对二聚酸型聚酰胺结构

及性能的影响，目前已有相应的报道，在一定吸

收剂量范围内，二聚酸型聚酰胺发生交联，且交

联度随吸收剂量增加而升高显著［7］。

本文引入二聚酸型聚酰胺改性APAO共聚物，

通过研究电子束辐射的吸收剂量对不同质量占比

的二聚酸型聚酰胺/非晶型 α-烯烃共聚物共混体系

的软化点、凝胶含量、流变学等性能的影响，探

究APAO的电子束辐照特性和吸收剂量对不同质量

占比的二聚酸型聚酰胺/非晶型 α-烯烃共聚物共混

体系性能影响的变化规律，为APAO在热缩材料行

业的应用提供一定的理论基础，拓宽其在热缩材

料行业的应用。

1   材料与方法

1.1　  原料与试剂　

非晶型 α-烯烃共聚物（以下简称APAO）：乙

烯-丙烯共聚物，软化点（115.0±5.0） ℃，数均分

子量Mn为（6 800±200） g/mol，德国赢创工业集

团 （Evonik Operations GmbH Coating& Adhesive 

Resins 45764 Marl， Germany）；二聚酸型聚酰胺

（以下简称 DAPA）：软化点（125.0±5.0） ℃，数

均分子量Mn为（125 000±1 000） g/mol，意大利

汉高工厂（Henkel Italia Operations S. r. l.）；二甲

苯，分析纯，上海宽任化工有限公司；乙醇，分

析纯，济南荣广化工有限公司。

1.2　  样品的制备　

将总质量为 150 g的APAO和DAPA按照不同

质量比（样品1# DAPA/APAO的质量比为0，样品

2# DAPA/APAO 的质量比为 25%，样品 3# DAPA/

APAO的质量比为50%，样品4# DAPA/APAO的质

量比为 75%）加入到 250 mL 的烧杯中，在 160~

200 ℃的油浴锅中搅拌 15~30 min，制得 DAPA/

APAO共混样品。

趁热将制备的DAPA/APAO共混样品倒入一定

尺寸的平行金属模具中，模具厚度为（1.0±0.1） mm，

将装有DAPA/APAO共混样品的平行金属模具放入

平板硫化机上压片，压片温度设置为（130±

10） ℃，压力为（0.5±0.1） MPa，制备的片状样

品裁切成尺寸为100 mm×100 mm，待用。

1.3　  结构表征及性能测试　

1.3.1　 辐射处理　

将样片平铺在平板滑动小车上进行循环辐照

处理，辐照参数：能量2.5 MeV，束流强度32 mA，

氛围为空气，吸收剂量计算方法见式（1）［8］。电

子加速器为无锡爱邦辐射技术有限公司生产的高

频高压AB3.0-30型设备。

D =
n × a × I

v
                                （1）

式中：D为吸收剂量，kGy；n为辐照遍数；I为束

流强度，mA；v为滑动小车的移动速度，m/min；

a为常数，经B3薄膜剂量计标定取值为24.1。

1.3.2　 差示扫描量热测定　

N2氛围下，升温速率为 10.0 ℃/min，温度范

围为常温至 200 ℃，仪器为美国 TA 公司生产的

Q20型差示扫描量热仪。

1.3.3　 软化点测试　

按照 GB/T 15332―1994（环球法）标准进行

软化点的测定［9］，使用仪器为上海欣高仪器有限

公司生产的HSY-1533H型软化点测试仪。

1.3.5　 凝胶含量测定　

按照GB/T 18474―2001标准进行凝胶含量的

测试及计算［10］，测试样品的重量为 （0.75±

0.25） g。

1.3.4　 流变学性能分析　

振荡变温扫描：温度扫描范围（60~180） ℃，

频率 1.0 Hz，应变 1%；振荡频率扫描：频率扫描

范围（0.01~100） Hz，应变 1%，温度 140 ℃。设

备为德国HAAKE（哈克）公司生产的Rheostress1

型流变仪。
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2   结果与讨论

本文APAO选用乙烯-丙烯共聚物，为无规共

聚物。在空气氛围下，吸收剂量在一定范围内，

聚乙烯高分子链以交联为主，为辐射交联型聚合

物［11］；聚丙烯高分子链以降解为主，为辐射降解

型聚合物［12］。APAO经辐照处理，丙烯链段发生

一定程度的断链降解，乙烯链段产生交联结构，

可能的分子结构变化示意图见图 1（a）。DAPA为

辐射交联型聚合物［7］，将DAPA与APAO进行共混

改性，经电子束辐照处理后，DAPA分子结构由线

形结构转变为三维网状结构，将部分断链降解的

APAO分子链“包覆”，辐照前后可能的分子结构

变化示意图见图1（b），吸收剂量对不同质量比的

DAPA/APAO共混体系的性能必定有影响。本文通

过研究不同吸收剂量对不同质量比的DAPA/APAO

共混体系的软化点、凝胶含量、DSC及流变学性

能分析表征，探究其变化规律。

2.1　  软化点及凝胶含量分析　

由表 1和图 2可知，APAO的软化点随吸收剂

量增加而下降（见表 1样品 1#），同时凝胶含量随

吸收剂量的增加变化不明显（见图2样品1#）。

由于APAO高分子链中，丙烯链段发生断链降

解，导致APAO的高分子链变短，软化点降低，无

明显凝胶形成［13］。在 DAPA/APAO 共混体系中，

在相同的吸收剂量下，随着DAPA质量占比的增

加，软化点和凝胶含量升高明显；当DAPA的质量占

图1　辐照前后分子结构变化示意图：（a） APAO；（b） DAPA/APAO共混体系（彩色见网络版）
Fig.1　Schematic diagram of molecular structure changes before and after irradiation: 

(a) APAO; (b) DAPA/APAO blends (color online)

   表表1　不同样品对应不同吸收剂量的软化点不同样品对应不同吸收剂量的软化点    （（℃））
Table1　Softening point of various samples with 

different absorbed doses

样品

Sample

1#

2#

3#

4#

吸收剂量 / kGy  Absorbed dose

0

113.3

119.9

122.6

124.8

100

110.6

117.5

131.9

150.3

200

107.5

113.4

141.6

超出测试范围

Out of test range

300

102.3

110.5

超出测试范围

Out of test range

超出测试范围

Out of test range

图2　不同吸收剂量的DAPA/APAO共混体系的凝胶含量
Fig.2　Gel contents of DAPA/APAO blends with different 

absorbed doses
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比为25%时，DAPA/APAO共混体系的软化点随吸

收剂量的增加而降低，凝胶含量则有一定的升高。

当 DAPA 的质量占比≥50% 时，随吸收剂量的增

加，DAPA/APAO共混体系的软化点和凝胶含量升

高显著。由于DAPA为辐射交联型聚合物，经辐射

处理，在DAPA/APAO共混体系中形成三维网状结

构，起到骨架支撑的作用。在软化点测试过程中，

在达到相同的温度下，金属小球下落克服重力受

到的支撑力随着吸收剂量及DAPA的质量占比增加

而升高，使软化点向高温移动。同时DAPA/APAO

共混体系随吸收剂量及DAPA的质量占比的增加，

体系交联密度增大，导致凝胶含量显著升高。

2.2　  DSC分析　

由图 3可知，APAO 的DSC 谱图出现 3个峰，

峰值对应的温度分别在 105.4 ℃ 、 127.8 ℃ 、

168.2 ℃，其中，105.4 ℃对应的峰为乙烯均聚链

段形成的结晶产生的熔融峰，127.8 ℃对应的峰为

乙烯和丙烯共聚链段形成的结晶产生的熔融峰，

而168.2 ℃对应的峰为部分丙烯均聚链段形成的结

晶产生的熔融峰。DAPA的DSC谱图出现 2个峰，

峰值对应的温度分别在102.2 ℃和142.6 ℃，其中，

102.2 ℃对应的峰为 DAPA 分子链段的结晶熔融

峰，142.6 ℃对应的峰为规整度较高的晶体和由低

温下形成的晶体熔化后再结晶形成的晶体产生的

熔融峰［14］。

由图 4（a）曲线可知，APAO 的 DSC 曲线峰

值随吸收剂量的增加而下降，同时高温区168.2 ℃

的峰不明显，当吸收剂量为100 kGy时，有2个明

显的 DSC 峰值，对应温度分别为 102.5 ℃ 和

123.6 ℃；当吸收剂量为 300 kGy时，DSC峰值对

应温度分别为96.4 ℃和117.4 ℃，峰值对应的温度

下降明显。

图4　DAPA/APAO共混体系的DSC谱图：（a）样品1#；（b）样
品2#；（c）样品3#；（d）样品4#

Fig.4　DSC spectra of DAPA/APAO blends: (a) sample 1#; 
(b) sample 2#; (c) sample 3#; (d) sample 4#

图3　DAPA和APAO的DSC谱图
Fig.3　DSC spectra of DAPA and APAO
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由于随着吸收剂量的增加，APAO高分子链中

的丙烯链段断链降解越明显，导致APAO高分子链

变短，链段运动更加灵活（温度在熔点附近），使

DSC 熔融峰温度向低温区移动［15］。由图 4（b）、

（c）、（d）曲线可知，随着DAPA/APAO共混体系

中DAPA的质量占比增加，DSC的熔融峰强度减

弱且峰值对应温度向低温区移动。由于DAPA高分

子结构中含有极性基团，为极性高分子材料［16］，

APAO高分子链中无极性基团，为非极性高分子材

料，两者在高温熔融共混过程中，在外力剪切作

用下，高分子链被强制缠绕在一起，自然冷却过

程中，会发生一定的相分离［17］，共混体系对比两

基体的结晶过程会有一定的差异，具体结晶动力

学机理有待进一步研究。由DSC谱图分析数据可

知，随着吸收剂量的增加，不同质量占比的

DAPA/APAO共混体系DSC峰对应的温度都向低温

区移动。

2.3　  流变学分析　

2.3.1　 振荡温度扫描分析　

在振荡温度扫描测试过程中，储能模量G'和

损耗模量G''随温度升高而下降，聚合物体系由弹

性向黏性转变，两曲线交点对应的温度为相转变

温度［18］，即为Tj。由图5可知，储能模量G'和损耗

模量G''随温度升高而下降，共混体系由弹性向黏

性转变；且由表2数据（样品1#）可知，Tj随吸收

剂量增加而下降，当吸收剂量为 0 kGy 时，Tj为

112.5 ℃，当吸收剂量升高到 300 kGy时，Tj降到

102.2 ℃，下降显著。Tj可以认为是高分子链段取

向作用与克服内摩擦（即解取向过程）达到的一

种平衡状态对应的温度［19］。由于随着吸收剂量的

增加，APAO 分子链段中的丙烯链段发生断链降

解，导致高分子链变短；当温度接近Tj附近时，高

分子链段间的内摩擦力降低，链段运动更剧烈，

需要达到高分子链段取向作用与克服内摩擦（即

解取向过程）的平衡状态对应的温度降低，使Tj向

低温区移动。

由图5~6及表2数据可知，样品1#和2#对应的

Tj都随吸收剂量的升高而降低，而样品 3#和 4#对

应的Tj则随吸收剂量升高而增大，变化趋势与§2.1

软化点及凝胶含量结果一致。

图5　振荡温度扫描（样品1#）：（a）吸收剂量0 kGy；（b）吸收剂量100 kGy；（c）吸收剂量200 kGy；（d）吸收剂量300 kGy
Fig.5　Oscillating temperature scanning (sample 1#): (a) absorbed dose 0 kGy; (b) absorbed dose 100 kGy; 

(c) absorbed dose 200 kGy; (d) absorbed dose 300 kGy



王 志等： 电子束辐照对二聚酸型聚酰胺/非晶型α-烯烃共聚物共混体系性能的影响

020203⁃6

在DAPA/APAO共混体系中，由于随着吸收剂

量增加，APAO 中的丙烯链段发生断链降解，当

DAPA的质量占比在25%以内，共混体系对应的Tj

随吸收剂量增加而降低，DAPA/APAO共混体系整

体以降解特性为主；当 DAPA 的质量占比≥50%

时，体系对应的Tj随吸收剂量增加而升高，如样品

3#（DAPA 质量占比为 50%）吸收剂量为 0 kGy

时，Tj为121.7 ℃，当吸收剂量为200 kGy时，Tj升

高到 133.2 ℃；由于DAPA为辐照交联型聚合物，

随其质量占比增加，共混体系的交联密度增大，

分子结构由线性结构转变成三维网状结构，将断

链降解的APAO高分子链“包覆”在三维网状结构

中（图1（b）），使共混体系整体显现辐射交联特

性，当温度接近Tj附近时，高分子链段间的内摩擦

力增加，需要达到高分子链段取向作用与克服内

摩擦（即解取向过程）的平衡状态对应的温度升

高，使Tj向高温区移动。

由图 7可知，不同质量占比的DAPA/APAO共

混体系特性黏度随温度升高而下降，随着DAPA在

DAPA/APAO共混体系中的质量占比增加，共混体

系的特性黏度随吸收剂量增加先下降后升高。

DAPA 的质量占比≤25% 时（图 7（a）和（b）），

共混体系特性黏度随吸收剂量增加而下降；当

DAPA 的质量占比≥50% 时（图 7（c）和（d）），

共混体系特性黏度变化则反之。由于DAPA的质量

占比≤25%时，DAPA/APAO共混体系呈现辐照降

解特性，APAO高分子链断链降解使分子链变短；

在相同温度下，链段间运动过程受到的摩擦阻力

降低，使特性黏度下降。在一定吸收剂量范围内，

DAPA呈现辐射交联特性，随着DAPA的质量占比

增加，共混体系辐射交联特性越明显，DAPA的质

量占比≥50%时（图7（c）和（d）），共混体系的

交联度随吸收剂量增加而升高，链段间运动过程

受到的摩擦阻力增大，导致特性黏度显著升高。

表表2　不同吸收剂量的样品对应不同吸收剂量的样品对应Tj

Table 2　Tj data of various samples with different 
absorbed doses

样品

Sample

1#

2#

3#

4#

吸收剂量 / kGy  Absorbed dose

0

112.5

119.6

121.7

126.9

100

107.4

117.2

124.8

149.3

200

104.6

109.8

133.2

无交点

No crossover point

300

102.2

106.5

无交点

No crossover point

无交点

No crossover point

图6　振荡温度扫描（样品3#）：（a）吸收剂量0 kGy；（b）吸收剂量100 kGy；（c）吸收剂量200 kGy；（d）吸收剂量300 kGy
Fig.6　Oscillating temperature scanning (sample 3#): (a) absorbed dose 0 kGy; (b) absorbed dose 100 kGy; 

(c) absorbed dose 200 kGy; (d): absorbed dose 300 kGy



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 2 0 2 3 􀆯  4 1 : 0 2 0 2 0 3

020203⁃7

由图 8可知，样品 1#和 2#的相位角随温度增

加升高显著，当温度大于 95 ℃，相位角随吸收剂

量增加而明显升高，且在相同温度下，吸收剂量

越高，相位角越大；随着温度的升高，不同吸收

剂量样品的相位角都能高于45°，表明样品都发生

了弹性状态向黏性状态的转变［20］。

样品 3#和 4#的相位角随温度增加升高减缓；

当吸收剂量≤200 kGy时，样品 3#的相位角随温度

升高都能高于45°，发生弹性状态向黏性状态的转

变；吸收剂量为 300 kGy时，随着温度的升高，

相位角都小于 45°，只呈现弹性状态；吸收剂量

<200 kGy时，样品 4#随温度升高发生弹性向黏性

转变，而吸收剂量为 200 kGy和 300 kGy对应的样

品只呈现弹性状态。由于APAO为辐射降解型聚合

物，随着吸收剂量增加，分子链发生断链降解越

明显，在相同温度下，链段运动越剧烈，链段取

向运动过程中克服内摩擦力的作用越小，使弹性

状态向黏性状态转变，即相位角升高。随着DAPA

质量占比增加，DAPA/APAO共混体系逐渐由辐射

降解型转变为辐射交联型，随着吸收剂量升高，

DAPA由线性结构逐渐转变为三维网状结构将断链

降解的APAO高分子链“包覆”（图 1（b）），使

共混体系随温度变化由黏弹性转变为只呈现弹性，

即DAPA/APAO共混体系的黏弹性转变受温度的依

赖程度下降，测试结果与§2.1软化点及凝胶含量结

果一致。

2.3.2　 振荡频率扫描分析　

均相体系中，根据Cox-Merz法则，在低频区

模量与频率ω存在如下关系：G'∝ω2、G''∝ω，也

被称为“末端效应”［21］。由图9可知，样品1#和2#

的储能模量G'随频率的增加而升高显著，同时在

相同频率下，G'随吸收剂量的增加而降低。说明样

品 1#和 2#随着吸收剂量的增加，高分子链发生断

链降解，链段运动阻力降低，储能模量 G'下降，

使体系G'对频率依赖性增强，即“末端效应”越

明显。样品 3#和 4#的储能模量G'随吸收剂量的增

加而升高，同时在相同频率下，G'随吸收剂量的增

加而升高，但体系G'对频率依赖性下降明显。说

明样品 3#和 4#随吸收剂量的增加，共混体系高分

子链间发生交联，分子结构由线性转变为三维网

状结构，链段运动阻力增大；在相同频率下，G'随

吸收剂量增加而升高，同时在低频区，G'对频率的

依赖性下降明显，呈现典型的“类固态响应”［22］，

说明共混体系的三维网状结构限制了分子链的松

弛，分析结果与§2.3.1 振荡温度扫描分析结果

一致。

图7　特性黏度随温度变化：（a）样品1#；（b）样品2#；（c）样品3#；（d）样品4#
Fig.7　Intrinsic viscosity with the change of temperature: (a)sample 1#; (b) sample 2#; (c) sample 3#; (d) sample 4#
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由图10可知，特性黏度|η*|随频率的升高而下

降，出现明显的“剪切变稀”现象［23］。样品 1#和

2#的特性黏度|η*|随吸收剂量增加而下降，且样品

1#下降更显著。说明在样品 1#和 2#体系中，分子

链发生断链降解，且分子链断链降解程度随着吸

收剂量升高越明显；在相同频率下，高分子链间

图8　相位角随温度变化： （a） 样品1#；（b） 样品2#；（c） 样品3#；（d） 样品4#
Fig.8　Phase angle with the change of temperature: (a) sample 1#；(b) sample 2#；(c) sample 3#；(d) sample 4#

图9　储能模量随频率变化: (a) 样品1#；(b) 样品2#；(c) 样品3#；(d) 样品4#
Fig.9　Storage modulus with the change of frequency: (a) sample 1#；(b) sample 2#；(c) sample 3#；(d) sample 4#
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的摩擦阻力减低，使特性黏度|η*|下降。随着吸收

剂量增加，样品 2#中添加少量的DAPA的分子链

发生明显的交联，即形成三维网状结构，APAO部

分断链降解的高分子链被DAPA高分子链包覆，高

分子链间的摩擦阻力较样品1#更大，特性黏度|η*|

随吸收剂量增加而下降减缓，但共混体系整体呈

现辐照降解特性。样品3#和4#的特性黏度|η*|随吸

收剂量增加而升高，且样品4#的特性黏度|η*|随吸

收剂量的变化更明显。由于在 DAPA/APAO 体系

中，随着DAPA的质量占比增加，共混体系的交联

度随吸收剂量的增加而升高，链段运动受阻，分

子链间的摩擦阻力增大，共混体系的特性黏度|η*|

受频率的依赖程度减弱，分析结果与§2.1软化点及

凝胶含量结果一致。

3   结论

吸收剂量对不同质量占比的二聚酸型聚酰胺/

非晶型 α-烯烃共聚物共混体系的性能影响显著。

当二聚酸型聚酰胺的质量占比≤25%时，二聚酸型

聚酰胺/非晶型 α-烯烃共聚物共混体系呈现辐射降

解特性，共混体系的软化点、Tj、特性黏度|η*|随

着吸收剂量增加而降低；在振荡变温测试过程中，

相位角随吸收剂量的升高而增加，出现明显的黏

弹性转变特性；当二聚酸型聚酰胺的质量占比≥
50%时，二聚酸型聚酰胺/非晶型 α-烯烃共聚物共

混体系呈现辐射交联特性，随着吸收剂量升高，

共混体系的黏弹性转变受温度的依赖程度下降，

同时特性黏度|η*|受频率的依赖程度减弱；如当二

聚酸型聚酰胺的质量占比为 75%时，随着吸收剂

量的增加，在测试范围内，共混体系随温度变化

只呈现弹性特性。随着吸收剂量的升高，不同质

量占比的共混体系对应的DSC熔融峰都向低温区

移动。

研究表明，APAO共聚物经电子束辐照呈现辐

照降解特性，软化点、流变学中的特性黏度、Tj等

性能随吸收剂量升高下降显著，影响其在热缩材

料行业的应用。由于DAPA呈现辐照交联特性，特

别是作为热熔胶应用于双壁热缩套管的内胶层材

料起防水密封作用，但是由于其对电子束辐照敏

感度高，其材料的软化点、黏度等性能随吸收剂

量增加急剧升高，严重影响防水密封性能，通过

引入DAPA改性APAO，制备的共混体系既能改善

APAO的降解特性，又能降低DAPA对电子束辐照

的敏感性，作为热熔胶应用于双壁热缩套管的内

胶层潜力巨大，拓宽 APAO 在热缩材料行业的

应用。

图10　特性黏度随频率变化：（a）样品1#；（b）样品2#；（c）样品3#；（d）样品4#
Fig.10　Intrinsic viscosity with the change of frequency: (a) sample 1#;(b) sample 2#;(c)sample 3#;(d) sample 4#
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