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摘要 将紫外辐射技术应用到本体接枝改性
，

成功制备了聚丙烯的马来酸醉
一

苯乙烯接枝物少�
一

�
�

����
一

���
����

，

并用红外光谱对接枝物进行了表征
。

研究了紫外光辐照时间
、

单体及引发剂仍��浓度等因素对接枝率及

熔体流动速率的影响
。

结果显示
，

辐照时间为�� �时
，

接枝效果最佳
。

接枝率及熔体流动速率随 ��含�的增

加呈现先增加后降低的趋势
，

分别在 ��用量为 ���砂������及 ���砂������ 时达到最佳值
。
���及 ��浓

度对接枝率及熔体流动速率的影响与 ��浓度的影响相似
，

其最佳用量为�砂��� ���
。
�� 的存在对接枝反应

有明显的改菩作用
。

接枝物的热性能分析显示
，

接枝�� 的结晶及熔融温度都有所变化
，

说明接枝反应对 ��

的晶体形貌及尺寸有显著影响
。

关扭词 马来酸醉
，

苯乙烯
，

紫外辐射
，

接枝
，

聚丙烯

中圈分类号 ����
，
�����

，

�����

聚丙烯少�炸为五大通用塑料之一
，

已成为当

前最具发展前途的热塑性高分子材料之一��，��
。

但

是
，

由于聚丙烯是非极性高聚物
，

与极性聚合物相

容性差
，

在许多方面的应用受到了限制���
。

因此
，

�� 高极性化研究一直是高分子学术界研究的一个

重要
瓶����

。

马来酸醉������分子中的氧原子带有较丰富的

孤对电子
，

容易同带有空轨道原子的其他材料共混

或粘接� 同时 ��� 分子经水解可得到含竣基的活

性聚合物
，

这些活性聚合物又可同含有经基
、

氨基
、

环氧基等的物质进行反应闭
。

接枝 �涛� 的��具有

较强的极性
，

可作为极性高分子�聚酞胺
、

聚醋等�

与聚烯烃树脂的增容剂
。

��接枝 �人�的研究近十

几年来引起了广泛的关注
，

其中尤以熔融接枝法研

究最为深人��，��
。

传统的熔融接枝聚丙烯过程中
，

由

于过氧化物类引发剂的存在
，

使得 �� 大分子链很

容易发生 卜键断裂
，

引起严重的降解
，

使得基体的

力学性能劣化
。

相关研究已证实��，��， 在 ���熔融

接枝�� 的体系中
，

添加苯乙烯���炸为共聚单体
，

可以抑制或减弱 �� 的降解
，

同时提高接枝单体的

接枝率
。

当两种单体重量比约为 ���时
，

效果最佳
。

相对于其他接枝方法
，

紫外光辐射接枝技术具

有两个突出的特点【��，� ’�� ���紫外光比高能辐射的能

量低
，

不会损坏材料的本体性能 � ���紫外辐射的光

源及设备成本低
，

易于连续化操作
，

且反应进程易

控制
，

故近年来发展较快
。

紫外光引发接枝
，

是指

光敏剂在紫外光下形成的激发态具有很强的抽氢作

用
，

可以抽取高分子链的氢生成自由基
。

单体自由

基与增长链自由基复合生成接枝物
。

但紫外光接枝

技术目前主要应用于表面接枝改性�������
，

对本体接

枝改性方面的研究未见报道
。

本文采用紫外辐射技

术制备了聚丙烯接枝马来酸醉�苯乙烯本体接枝物

伊�一����
一

��
一

����
，

同时对辐照时间
、

单体浓度及

引发剂浓度等因素对接枝反应的影响进行了研究
。

� 实验材料和方法

�� 原料和试荆

即尹陀叨�
，

熔体流动速率�任�
二�

�

�抖���� �����
，

北京燕山石油化学工业总公司����
，

分析纯
，

北

京化学试剂公司� ��
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天津天大化学试剂厂 � 二苯

甲酮 旧��
，

分析纯
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大连雪源精细化工有限公司�

二甲苯
、

丙酮均为北京化工厂生产的分析纯试剂 �

其余试剂和溶剂均为分析纯
。

�� 设备及仪器
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，
���

，
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备有限公司����
一

���������型平板硫化仪
，

上海

第一橡胶机械厂 � ���� ��� 型红外光谱仪

�可
�

���
��������公司����

�

���熔体流动速率测定

仪
，

长春市非金属试验机厂 ����
一

���� 型差示扫描

量热仪
，

瑞士 ��������公司
。

��工��矛

�� 接枝物的制备及提纯

将 ��
、
��按各配比在转矩流变仪中于 ���℃

条件下共混 �而� ，

再加人 �人�及 ��
，

继续共混

�而�。

所得共混物用平板硫化仪在 ���℃压制成
��
�

���
�

��
� 的片材

。

紫外光对即 的穿透

能力不强
，

故须将片材加热使其透明
，

并将透明材

料立即置于高压汞灯下进行接枝反应
，

样品与光源

的距离为一固定值���������
。

在测定接枝率之前
，

要对接枝产物进行提纯
，

方法如下
�
将产品装人有搅拌器

、

温度计和回流冷

凝器的三口瓶中
，

用二甲苯作溶剂
，

加热使其溶解
，

然后用丙酮沉淀
，

将产品制成粉状
，

过滤后用丙酮

反复洗涤滤饼以清除未接枝的 �人�
，

置于烘箱中

干燥 ��� 以得到净化接枝物
。

仪在 ���℃ ，
�

�

�� �� 载荷下进行测试
。

本论文所有数据�接枝率
、

熔体流动速率等�均

为 �次实验后取得平均值
。

� 结果与讨论

��� 接枝物的红外光谱衰征

图 �是纯�� 与 ��
、

����
、

��
、

�� 质量比为
����������� 的��一伪认�一���的红外光谱图

。

比

较图 �的两组谱线
，

接枝物��
一

�
一

�
��在 ������� ’ 、

��� ���，处出现特征吸收峰
。
���� ��

一，显示的峰是

环状酸醉的特征吸收峰
，

由酸醉中拨基引起
，

而在

��巧��’ ，�竣酸的特征吸收峰�没有出现吸收峰
，

说

明���在接枝过程中未发生水解 ��以 ��”
处的峰

与 �� 的特征吸收峰一致
。

在接枝过程中
，

��� 先

与 ��反应
，

生成共聚单体���
一

��
一

�������
，
���

再与�� 进行接枝反应��，�卜也就是说
，

接枝单体主

要是以共聚物的形式接枝到�� 的分子主链上的
。

�

—
�咄����

�

一
即

一

�
一

���

��������米、口�口目匕泪困日巴﹄

��‘，
，��

� 测试与表征

��� 接枝物的红外光谱及热性能分析

采用 �人��� ��� 型红外光谱仪对提纯后的接

枝产物进行分析
，

��
�压片

。

采用 ���
一

���� 型差示扫描量热仪对提纯后的

接枝产物进行分析
，
以 ��℃八苗� 的速率从室温升至

���℃ � 然后
，

以同样的速率降至室温
。

�� 接枝率及熔体流动速率的测定

接枝物的接枝率
、

接枝效率用化学滴定法测定
�

把 ����纯化后的接枝物置于 ����二甲苯中
，

加热

回流
，

使之完全溶解 �趁热加人 �
�

���比 的 ���
�

甲醇溶液 �� ���
，

添加酚酞作指示剂
。

再用 �
�

�����

的草酸溶液进行返滴定
，

用下列公式计算接枝率
�

�以洲】 ����� ��洲洲】 ��的 �以洲】 ��的

����叨�比�，‘���
���泊 ���

���
�

� ���� ������’� ����助������
一

�
一

��� ��面��� 加�
山�����周田�����

������

城州�城�浏闭�城����城�” ����
��� �����

】�，�����
�� 丘�� ����

��
�

�

�丫
一凡�

���

爪

��以��

式中
，

��为接枝率������为滴定 �
�

���比 的 ���
�

甲醇溶液 �� ���消耗草酸溶液的体积伽工��牲为返

滴定时消耗的草酸溶液的体积������为草酸的摩

尔浓度��
�

���比�
� � 为滴定的接枝物质量���� ��

为��� 的分子量倒�
���

。

接 枝 物 的 熔 体 流 动 速 率 �以���测 定 按

��������标准
，

采用 ���
�

���熔体流动速率测定

通过以上分析
，

我们不难看出�人� 及 ��单体

已经成功接枝到了��分子链上
。

�� 紫外光辐照时间对接枝率及熔体流动速率的

影响

图 �是辐照时间对接枝率及熔体流动速率的影

响关系图
。

从图 �可以看出
，

随着辐照时间的逐渐

增加
，

接枝率先增大后减小
。

辐照时间为 �� �时
，

接枝物的接枝率最高
，

达到 �
�

���
。

此后
，

随着辐

照时间的继续增加
，

接枝率逐渐降低
。

这是因为
，

当辐照时间超过 �� �时
，
��� 单体被消耗光了

，

体系中主要存在交联反应与 卜降解反应
，

而这两类

反应都会导致接枝率的下降
，

这与 ����【��阐述的观

点相一致
。
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率同时降低
，

但熔体流动速率的降低幅度有所减小
。

这就说明
，
�峨� 和 �� 自由基自身以及两种自由基

之间的复合作用在体系中起主导作用
。

冰、皿巴曾月巴�

�民气︸，‘��，����������

� �� �� �� ���
肠，山西的 ��比 了�

�� ��

��� �������� ��旧������� ��砒
�� ��幽

�� ���� ��� ���
����� ����

一

�
一

���

�������力

��
�力��刀�皿︸月月产��咤甘弓一���一舟」

︵月目�一乌已﹄芝

界、，巴誉祀巴�

��������
‘
���内‘���������

︵月口占一澎已﹄工

城，�欣�叭” ��叭����城�仍 � ����
������

�

�
� � � � �

����������如
��� ����� ����’

对图 �进行分析
，

可以看出体系的熔体流动速

率在开始阶段增长很快
，

这是由于辐照时间的增加

引起 �� 主链的 卜降解反应增强
，

导致体系的熔体

流动速率大幅上升
。

当辐照时间超过 �� �后
，

体系

的熔体流动速率增长非常缓慢
，

将这种现象与接枝

率的变化进行比较
，

不难看出
，

辐照时间超过 �� �

后
，

体系中的主要副反应已由�
一

降解反应转变为分

子链之间的交联反应
，

使得体系的熔体流动速率的

增长幅度降低
。
通过以上分析可以看出

，

辐照时间

为 ���时
，

接枝率最高
，

熔体流动速率趋于平稳
，

结果较为理想
。

��� �价默 ����� �����������
���幼而

������ ������
����� ����

一

�
一

���

�阳
�������������， 叭侧叭�〕�叭��� � 卜 �

�许目������ 切��二���

求、习巴甘趁�巴

，‘�����
�口，
︸
�飞一，乙，‘

︵曰曰�占一�目﹄芝

�� 单体浓度对接枝率及熔体流动速率的影晌

图 �是单体��人� ���用量对接枝率及熔体流

动速率的影响关系图
。

从图中可以看出
，

接枝物的

接枝率随单体用量的增加而呈上升趋势
，

但当单体

用量超过 �岁��� ���后
，

接枝率随着单体用量的

继续增加呈现降低的趋势
。

这可能是因为
�
单体用

量较低时
，

��� 及 �� 的增加使得单体与 �� 大分

子自由基发生接枝反应的几率增加
，

进而引起接枝

率的增加
。

但当单体用量超过一定值后
，

它们与初

级自由基的碰撞频率会增大
，
�人� 及 �� 自由基自

身
，

以及相互之间的复合作用增强
，

而与相对束缚
了的�� 的接枝反应几率反而下降�

‘��。

从图 �中还可以看出
，

熔体流动速率在单体用

量为 �岁��� ���到�以��� ���的范围内呈现上升

趋势� 之后
，

随着单体用量的继续增加
，

熔体流动

速率一直呈现下降的趋势
。
熔体流动速率的增大主

要是由于 �� 主链的 卜降解反应增强引起的����
。

而

单体用量在 �岁��� ��� 到 �以��� ��� 的范围时
，

由于接枝与交联反应同时增强
，

这就在引起接枝率

上升的同时
，

降低了体系的熔体流动速率
。

而单体

用量超过 �岁��� ���之后
，

接枝率及熔体流动速

��� 引发剂浓度对接枝率及熔体流动速率的影响

图 �显示了光引发剂仍�佣量的变化对接枝率
及熔体流动速率的影响

。

从图�中可以看出
，

随着
��含量的增加

，

接枝率呈现先增大后减小的趋势
。

�� 含量为 ���岁��� ��� 时
，

体系的接枝率达到
�

�

���
，

之后开始下降
。

这是由于 ��含量的增加使

得大分子自由基的数量大幅增多
，

提高了接枝反应

的几率
，

进而使得接枝率有所增加
。

而当 ��含量

超过 ���岁��� �即 时
，

接枝率的下降趋势是由于

��大分子链之间的交联反应引起的
。

我们还发现
，

在没有引发剂 ��的条件下
，

接枝率仍能达到 ����
，

下一步我们将对此进行详细的研究
。

� �
、

� ��� �石 �
‘

�

�����“ 泊���
�

��的 ����
，

��河 �示成 ������
������� 幼而

������ ������ ����� ��

��
一

�
一

���
爪阳

�� 《洲认“ ��用�黝 � ���
��� �

，
七件己������ ���屺二�� �

从图�中还可看出
，

当��含量低于���岁��� �即
时

，

随着 ��含量的增加
，

接枝物的熔体流动速率

呈现上升趋势
。

这是由于 ��含量的增加引起了��
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��山

�
��目�

分子链上 卜降解反应的增强
，

使得熔体流动速率快

速上升
。

而 ��含量高于 ���岁��� ��� 时
，

熔体流

动速率呈现降低趋势
，

这可能主要是由于过多引发

剂的自由基引起 �� 分子主链之间交联反应的增强

引起的
。

�� 共单体 �� 对接枝反应的影响

图 �对含有 �� ��叭���������与不含 �� 的接枝

体系的接枝率及熔体流动速率进行了比较
，

从图中

可以看出含有 �� 的体系的接枝率是不含 �� 的两倍

多
，

而其熔体流动速率仅为不含 �� 的体系的 ���
。

这就说明��能够有效地降低��分子链的 �
一

降解反

应
，

从而改善接枝效果����
。
�� 作为电子给予体

，

在

改善接枝反应
、

降低支化反应等方面的作用已经得

到证实��，�，�� ，

但是其在��接枝 ��� 过程中的具体

作用机理还有待进一步研究
。

�乡‘ �卿回五劝��� ������� �让����� ���梦吹����
叭即〕�叭�刊田�叭����城
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�娜

� ��

�
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一

�
一

���
��山

�
��之目

���夕�℃

���
�

神℃

�� �的 ��� �的

�雨件��姗
�℃

���
�， ��������目臼 �������

�
�����沙�����

‘ �份衍” ��让 ，� �����州于�词璐倒�肠口���

恢州�

】�书��

� 结论

城�人田�城����城�玛 � ����
�����

����� ����� � ���

��

�
�

�

��� �������� �� �� ��
一

��
����� �� 脚而

������ ������
�������乎吐����
�叭” ��城�浏田�叭����吻

的 � �����������

��城网�城州认均�用伪功 � ���
��� ���

��日������石�岭 � ���

��� 接枝物的热性能分析

图 �和图�显示的是纯��及��接枝物的���

曲线
。

在图 �中我们没有发现 ��及 ��� 的玻璃化

转变温度
，

这就证明了 ��� 确实是接枝共聚单体

的主要形式
。

而接枝物的结晶温度比纯 �� 有较大

幅度的上升
，

这主要是由于 ��� 的存在使得接枝

物的晶体尺寸及形貌都产生了较大的变化
，

进而引

起结晶温度的改变��代

从图 �可以看出
，

接枝反应同样对熔融温度产

生了一定的影响
。

这可能是由于缠绕的酸醉基团对

琅合物分子链的结晶过程产生了影响����，

进而使得

晶体的形貌和尺寸产生了一定的改变
，

使熔融温度

有所降低
。

采用紫外光辐射接枝方法成功制备了 ��� 较

低的��
一

�
�

����
一

��
一

���接枝物
。

研究了紫外光辐照

时间
、
�人����及 ��用量等因素对接枝率及熔体流

动速率的影响
。

实验结果表明
，
��� 与 �� 主要以

��� 的形式接枝到�� 主链上
，

�� 的存在能有效地

改善接枝反应 � 而接枝反应的最佳工艺条件为
�
辐

射时间 ���，
���及 ��含量为 ������ ���

，
��

用量为 ���岁������
。

接枝物的热性能研究显示
，

接枝反应对 �� 的结晶过程产生了一定的影响
，

接

枝物的结晶及熔融温度都有所改变
。
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