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摘要 采用叱
。 丫射线引发苯乙烯��脾��

，
��乳液聚合制备超高分子量聚苯乙烯�切�������� ��������� �����

������” ����
，
����甲��

。

研究了不同反应条件对单体转化率和分子量的影响
，

并采用傅立叶变换红外光谱
、

核磁共振氢谱
、

差示扫描量热法和凝胶渗透色谱对其进行了表征
。

结果表明
，

当剂量率为 �����’ 而�
一 ’时

，

得

到聚合物的重均分子�为 �
�

������
，

分子量分布指数为 ����
，

玻璃化转变温度为��℃ 。

关扭词 超高分子�聚苯乙烯
，

辐射
，

乳液聚合

中圈分类号 ����
�

���
，

�������
，

�������
�

�

聚苯乙烯少�������
���，

��陋常采用乳液法
、

悬

浮法等化学方法进行聚合
，

得到的聚合物的分子量

在 �� 万至 �� 万之间
，

通用型 ��存在着抗冲击强

度低
，

耐热性不高等缺点
。

而超高分子量聚苯乙烯

田����
一

���� ��������� ������������丫忿��
，
���从于��

既可保留通用型 ��所特有的优异光学性能
、

易加

工性能
，

又具有较高的机械强度和耐热性
。

因此
，

人们选用不同的催化体系和聚合方法进行研究
，

合

成了重均分子量达 ��� 万以上的����
一

��。

与化学法相比
，

辐射乳液聚合法通过高能射线

生成的自由基
、

阳离子或阴离子直接引发聚合
，

具

有高效
、

环保等优点而备受人们关注
。

其研究重点

集中在辐射聚合反应动力学
，

成核机理等方面卜��
，

对采用辐射乳液法合成的 ���从甲�表征工作的报

道较少
。

本工作研究了苯乙烯在 印�。 丫射线作用下

的聚合反应
。

采用辐射乳液聚合法合成 ��
，

同时研

究了剂量率
、

单体用量以及乳化剂用量对聚合反应
、

分子量及其分布的影响
，

并对其结构进行了表征
。

��苏 ����
，

美国认加“ 卫��公司
，
�����卿

，

����

示差检测器 � ��
一

�� 型傅立叶变换红外光谱仪

���叭������
����� ������������

��������，������
，

美国

������� 公司 � 核磁共振仪伽������ �������。

�������
��， ’��侧吸�

，

美 国 ������ �����。 以�〕，

���������
一

�� ���
� 差示扫描量热仪口�����������

�������� ����政�����， ����
，
������ ������

�������
�

� 实验材料和方法

�� 原材料

苯乙烯
，

化学纯
，

减压蒸馏除去阻聚剂后置于

冰箱中
一

��℃保存备用
，

天津市大茂化学试剂厂产

品 � 十二酸
，

化学纯
，

成都科隆化工试剂厂产品 �

氢氧化钠
，

化学纯
，

天津志远化学试剂有限公司
。

�� 仪器设备

凝胶渗透色谱仪������������ ������������

�� 方法

�
�

�
�

� 辐射聚合 在装有搅拌的三颈瓶中加人月桂

酸
、

氢氧化钠和去离子水
，

搅拌均匀
，

再加人苯乙

烯
，

在搅拌作用下形成稳定乳液
，

装人试管中
，

抽

真空三次
，

充氮气密封
。
用 印�。 丫射线进行辐照

。

反应结束后用大量甲醇沉淀出聚合物
，

用水洗涤
，

在真空烘箱中干燥
，

称重计算转化率
。

�
�

��� 计算转化率 �二
���饥

减����
，

式中
，
�为

转化率�
�� 为反应前苯乙烯单体质量 � �� 为反应

后聚苯乙烯的质量
。

�
�

��� ���分析 以四氢吠喃为流动相
，

单分散 ��

为标样
，

流速为 ���� ��口�五�
，

温度 ��℃ 。

�
�

�
�

� ��� 分析 采用 ������氖代抓仿�为溶剂
，

����四甲基硅烷�为内标
，

温度��℃ 。

�
�

��� �� 分析 将提纯后的 ��溶解在苯溶液中
，

在玻璃片上涂膜
，

待溶剂挥发后取下膜
，

在真空烘

箱中��℃下进行处理
，

脱除溶剂后将薄膜在 ��
一

��

型傅立叶变换红外光谱仪上进行测试
。

�
�

��� ���分析 在氮气气氛条件下进行
，

升温速

度为 ��℃�����
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� 结果和讨论

��� 荆�率对报合反应速率的影晌

图 �是在不同剂量率下
，

苯乙烯辐照时间与转

化率的关系曲线
。

从图 �中可以看出
，

聚合反应的

转化率随辐照时间的增加而提高
，

在较低的转化率

下�小于 ����
，

转化率与辐照时间呈线性关系
，

剂

量率越低
，

该线性关系越好
，

当剂量率在 �������

时
，

整个反应过程保持较好的线性关系
，

当剂量率

大于 �������时
，

随着转化率的增加
，

转化率与辐

照时间的直线关系发生偏移
。

说明在低剂量率下进

行辐照
，

聚合反应更加平稳
，

反应更容易控制
。

的对数值对苯乙烯浓度的对数值作图�如图��
，

得到

一条直线
，

从直线的斜率可以求出��������
����

。

心���
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仍

���
加

���
乙������弓︸气︸弓一碑弓

绪兽

刁名 一� 刁
�

� 一� �� �
�

� �
�

� �
�

�

��������加
�，

��� ��� �伟即������� ������ �旧������� ����������

�����二 �
�

��������司��� ��切卫�� �����������

，了��自��

介目�� �宙健�� ��创氏比过�。 说哑口����健

���
����吧�。 。 侧���

弓������

�
一 �一�

�

�����

一 �一�
�

��� ��

一�一�
�

��� ��

����伽�
�

�� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

�

材口一护 �
�

�� 一�
�

� ���� ��
�

� ��
�

�

，�气‘，压八甘

…
���

·
� � � �� �� �� �� �� �� �� ���� �� ��

气︸�
，，
�

︸

��
︸��

�王兽

�

�哭
�

‘ � 〔口引�

���
�

� ��
� 传���������� ������� ����

����
�� ��� 沂砚������

������ 山价此�� ���� ��沈

�������
�

������������� ��山旧�� ���卜�����

，二�

�
‘��

�� 剂一率对策合物，均分子，的影响

表 �为苯乙烯在不同剂量率下进行辐射聚合得

到的聚合物重均分子量伽临�的数据
。

从表 �中可以

看出
，

�� 的分子量随剂量率的增加而降低
，

当剂量

率为 ������而�时
，

重均分子量为 ��������
，

当剂

量率为 ������而�时
，
��的分子量可达 �

�

������
，

以重均分子量的对数值对剂量率的对数值作图�如

图 ��
，

得到一条直线
，

从直线斜率可以推出 材初。

�一��
。

�， 丫 �

一� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

�

一����� �咖一��
，

�� �七� ����比������ �����������
� �� ���比���� ���������

����������
������� ��切旧���� ��� �习

�

����而
���������

��加�� ��健�� �� 司田饱比�� ���， ，妞

户���
·

汕
·， �

�

� �
�

� � �
�

� �
�

� �
�

�

����护 一�
�

� 一�
�

� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

�� 笨乙烯浓度对�� 分子�的影晌

表 �是选用不同浓度的苯乙烯进行辐射聚合得

到的聚合物重均分子量的数据
。

可以看出
，
��的重

均分子量随着苯乙烯浓度的增加而增加
。

当苯乙烯

的浓度由�����比增加至 ��� �����时
，
��的重均

分子量从 ������护增加到 ��������
。
以重均分子量

��� 乳化剂用�对�� 分子�的影响

表 �是在不同浓度乳化剂下进行辐射聚合得到

的�� 的重均分子量
。

可以看出
，
��的重均分子量

随乳化剂的浓度的增加而增加
，

当乳化剂的含�从
��增加至 ��时

，

�� 重均分子量从 �
�

������增加至

������护
，

以重均分子量的对数值对乳化剂浓度�正�

的对数值作图�如图 ��
，

得到一条直线
，

从直线的斜

率可以求出���� 【������。
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�知���� �
�

���� ��皿成比�� �����妇�� ���������

阵�� � � � � �

几叼�护 �
�

�� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

�

分别对应于苯环上的 �
，

与苯环相连接的碳原子上

的 �
，

亚甲基上的 �
。
此沙卜

，

聚苯乙烯中连接苯环

的 � 一 � 的化学位移在 �
�

�����石
、
�

�

�����
·
� 、

�
�

�����
一

�处有 �个峰
，

分属于间同
、

无规
、

全同�

种不同的立体结构���
。

其中间同立体结构含量达

�����
，

无规立构含量为 ���
，

全同立构含量为
����

，

聂建等���采用杯芳烃钦稀土催化剂合成的高

分子量的 ��
，

其间规结构的含量为 ���
，

说明辐射

法得到的聚合物具有较好的规整性
。

��
��

，‘�压����灵誉

八

润祥牛��
��

�
︸
七咤甘

岁�。。�月�一三��已��
一

���
一
�乃

。
�

�

�
。
�

�

�
一
�

�

�
。
�

�

�
。
��

。
�

�

�
一

�
�

�
。
��

��压�

��月 �卜� �伟比������ �������������
�����】������ �� ��

�

������� ����������

�����二�
�

�������������� ��切���� ��� �动
�

����而��

�七�����

�占 聚苯乙烯衰征

选用月桂酸钠为乳化剂
，

将苯乙烯在剂量率为
�������

，

温度为 ��℃的条件下辐射乳液聚合得到
的��为样品进行测试

。

图 �是其 ���谱图
。

聚合

物 的数均分子量 为 ������护
，

重均分子量 为
�

�

����护
，

分子量分布指数为 ����
。

从图 �中可以

看出
，

整个峰型较为尖锐
，

但峰型不对称
，

在左侧

出现一个肩峰
，

说明在聚合物中存在两组不同分子

量级分的聚合物
。

这可能是由于随着转化率的提高
，

体系的粘度增加
，

使得自由基之间发生偶合终止变

得困难
，

从而延长了自由基的寿命
，

聚合物的分子

量增加
，

在谱图上出现左肩峰
。

���� �《阳旧 ��的 �硬洲�� ��加 �心洲犯

认佃，七�����������
·
�

���石 �� ����如������� ��

�
�

� �
�

� �
，

� �刀

����

�� �� �乃 �刀 �石 �刀 �� �
�

� �
�

� �
�

� ��

】沪

���� �户戈����
������ ��

图 �是聚苯乙烯的���谱图
。

从谱图中可以看

出
，

辐射法制备的聚苯乙烯玻璃化转变温度�勾为
��℃ ，

同时在 ���
�

�℃至 ���
�

�℃之间出现一对结晶

屯�� �
�

�� 民�� �。
�

��

叭�占 �������如������� ��

图 �是�� 的红外光谱图
。

图 �中 ���� ��
一，、

�������
，、
�������

，�处为 二 ��键的伸缩振动峰 �

���乡一���� ��� ‘处为苯环的骨架振动峰� ��� ���，

和������
，这组峰为单取代苯的�一 �弯曲振动峰

。

图 �是聚苯乙烯的
’� 一��� 谱图

。

从谱图中

可 以看 出
，

在 �
�

���了一 �
�

����石
、
�

�

����

一�
�

����
、
�

�

������一�
�

���护处的峰面积比为 �����
，

”����加�������������

��囚

�

�� 印 �� ��� ��� 】��

介������
��� �℃

�吕月 ��� �

���
�������� ��

��� ���
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峰����和熔融峰�瑞
，
��为 �����℃ ，

几 为 �����℃ 。

说明辐射法制备的聚苯乙烯是一种规整度较好的

��
，

由于 ��的规整度高
，

在一定条件下可以结晶
。

在升温过程中
，

当温度达到 几时
，

链段发生运动
，

不断排人晶格呈现晶态
，

在 ��� 曲线上出现放热

峰
，

继续升高温度
，

晶区熔融
，

在 ���曲线上出现

吸热峰
。

� 结论

采用辐射乳液聚合法合成了超高分子量的��
，

其重均分子量���� 户一��田�����【���
����

，

分子量分布

指数为 ����
。

采用该条件合成的 ��具有较好的规

整性
。
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