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摘要 本文研究了氧化镁辐射接技苯乙烯及甲基丙烯酸甲醋
。

用红外光谱
、
�线衍射

、

裂解色谱等方

法表征接技 反应结 果表明
，
���

一�一��� 接技 共聚 物与 ���
一����共混物

，
在 ������

一 ’ ，
�����

������
一 ’
处有不同的红外吸收峰

，

而且 ���
一�一��� 接技共 聚物在裂 解色 谱图 上出现 明显 的 �号

峰
，
在�线衍射图上 出现��� 的五个 晶相 峰外 还出现 另外五个晶 相峰

，
它们 的晶 面间 距分 别为

�
�

����入
、
�

�

����入
、
�

�

����入
、
�

�

����人
、
�

�

����入
，

这说明由于 ��� 晶格影响 ��� 聚合生成某

些规整的聚合物
。

证明辐射接枝聚合物是以化学键联结在无机物上的
，

而不是无机物和均聚物的混合物
。

接枝共聚物的分子量要比均聚物的分子量大
，

但分子量分布则较宽
。

辐射接枝后氧化镁和聚乙烯的亲和

力有所增加
。

关键饲 氧化镁辐射接枝
� 烯类单体

�
化学键 ， 接枝共聚物

，
苯乙烯

� 甲基丙烯酸甲醋
。

引 言

无机物辐射接枝烯类单体的研究工作近年来发表文章较多
，
受到普遍的重视 〔‘ 一 “ �， 无机物有

硅胶
，
沸石

， 金属氧化物等
。

烯类单体更是多种多样
，
如苯乙烯

，
丙烯睛

，
甲基丙烯酸甲醋

，
醋

酸乙烯
，
四氟乙烯等

。

它们主要着眼于利用接枝反应制备出既具有无机物稳定骨架
，
又具有某些

功能性的无机—高分子材料
，
如离子交换材料

，
高分子催化剂等

。

亦可以利用无机物接枝烯烃

的办法改善无机物的表面性能
，
接枝后的无机物由于提高了和高分子材料的亲和力从而解决了有

机一无机界面性能问题
，
还可以大大的提高复合材料的强度

。

如文献�。 〕所说无机氧化物接枝四氟

乙烯后
，
对聚四氟乙烯复合材料的性能有较大的提高

。

无机物接枝烯类单体的表征工作研究得还不多
，
文献上对于这类反应是不是接枝反应尚没有

统一的意见
，
本文研究了氧化镁辐射接枝苯乙烯及甲基丙烯酸甲醋

，
目的在于用多种手段表征接

枝反应
，
证明无机物接枝烯类单体主要形成化学键合物

，
而不是无机物和均聚物的混合物

。

实 验 部 分

�
�

试荆

氧化镁
�

市售试剂
，

北学纯
，
选用粒度为 ���一�� 。 目�表面积 ��

�

���

���使用前在 �� 。℃下

烘烤 �� 小时
，
以除去水份和有机杂质

。

苯乙烯
�
化学纯

，
使用前经减压分馏精制

。

甲基丙烯酸甲

醋
�
化学纯

，
使用前经减压蒸馏法精制

。

正庚烷
�

化学纯
，
经 �� 分子筛干燥后使用

。

�

本文曾在 ����年第二届全国辐射研究学术会议上宣读
。
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接技聚合反应

用共辐照法在 �� �少�� 的
“
�� 。 源室中进行辐照

。

准确称量氧化镁于玻璃封管内
。

然后称入一

定量的单体和正庚烷
，
在液氮中冷冻抽空三次

，
真空度为 �

�

�� ��
一 “����

，
然后在真空下熔 封

，

室温辐照后
，
用苯抽提 �� 小时以除去聚苯乙烯或甲基丙烯酸甲醋的均聚物

。

抽提后接枝共聚物在

�����℃下真空干燥至恒重
。

用增重或减重法计算接枝率
。

用 �� ���溶液溶解接枝共聚物中的 ���可以得到接枝聚合物
。

用红外吸收光谱
，
裂解 色

谱
，
� 一光衍射仪

，
热色分析

，
热差分析

，

粘度法测定分子量以及凝胶渗透色谱等方法表征接枝聚

合物及均聚物
。

结 果 和 讨 论

�
�

共辐照法接枝反应

我们用氧化镁�����和苯乙烯����及甲基丙烯酸甲醋�����进行共辐照得到接 株聚合物和

均聚物
。

实验结果列于表 �
。

表 � ���辐射接枝 ��及 ��� 实验结果

剂量

�����

聚合温度
均聚物���

�℃� 重量法

接枝率���

���溶解

���后测得

���
一�一��

���，�一���

室温

室温

�
。
�

��
。
�

�
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

从表 �所得数据可以看到从抽提后用重量线测得的接枝率和用 �� ��� 溶解后留下的
�

聚合物

测得接枝率是相近的
。

说明二种方法测定接枝率都是可靠的
。

�
�

接枝聚合物的表征

���红外光谱
。

我们测定了氧化镁
，
���一�一���

，
���

一���� 的红外光谱
，
结果列于图 �

。

其中�� �是纯 ���未接枝未辐照的红外光谱图
，
可以看到这是典型的无机物吸收 光 谱

。
���是

��� 和 ���� 的物理混合物����� 的含量为 ����
。
���是从 ���一�一��� 中溶去 ��� 后所

得的 ���� 的红外光谱图
。

可以看出图 �中的���正是�� �和���的加和
。

图 ��“ �是 ��� 接枝

甲基丙烯酸甲醋共聚物的红外光谱图
。

可以看出图 ��� �与���是有区 别 的
，
在 ���。 ，

�����

������
一 ‘
处有所不同

，

这种吸收峰可能是由于无机物 ��� 和 ��� 之间形成化学键而造成的结

果
。

因此可以证明 ���� 是接枝在 ��� 上的
。

��� 裂解色谱
。

用裂解色谱分别研究了 ���
一�一��� 及 ��� 和 ���� 的混合物

，
以及均聚

物
，
结果示于图 �

。

从产物的谱图上可以看出�
� �与���之间有明显的差别

。

图 ��� �中 �号峰特别大
，
而图 �

��
、 “ �中 �号峰很小或几乎没有

， �号峰的出现可能是由于接枝物和吨
� 形成化学键

，
一

因此裂

解时碎片就和单独的 ���� 不同
，

而均聚物与 ��� 的混合物以及由接枝后从产物溶解 ���后而

得到的接枝 ���� 链的裂解色谱图 ����和�� �完全一样
。

��� � 一线衍射
。

用 � 一线衍射研究了 ���
，
辐照 ���

，
接枝聚合物和混合物的晶态结梅

，
所

�

得结果列于表 �和图 �
。
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图 � 红外吸收光谱图����压片�
�

�

���� �
�

��� � ����共聚物
�

�
�

���一�
一����� �

�

����
。

图 � 裂解色谱图
� �

���
一�一���� �

�

混合物 � �
�

����

���
一����

均聚物
。

表 � �一
线衍射图的晶面间距�入�

试 样 未辐照��� 辐照���
���

一�一���

接枝共聚物

���
一����

混合物

�
。
���� �

。

���� �
。
����

�
。
���� �

。
���� �

。

����

�
。

���� �
。
���� �

。
����

面晶间距

。

����

。
����

。

����

。

����

�
。
����

�
。
����

�
。

����

�
。
����

�
。
����

�
。

����

�
。
����

�
�

����

�
。

����

�
。
����

。
����

。
����

从这些结果可以看到辐照对 ��� 的晶态结构没有什么影响
。

表 �中二者五个晶相峰基本没有

明显位移或消失的现象
。

从表 �中亦可看到 ���和 ���� 的混合物����� 含量为 ����的晶态

结构和原来的 ���结构亦基本相同
，
这说明物理混合由于 ���� 是非晶态

，
因此对 ��� 晶态没

有影响
，
五个晶相峰出现的位置基本和 ��� 晶态的相同

。

而在 ����
。

之间出现非晶相峰
，
这反

映了 ���� 的存在
。

可是 ���一�一��� 的 �一线衍射图却有明显的差别
，
在 ����

。

之间除原来的 ���五个 晶相

峰外还出现另外五个晶相峰
，
他们的晶面间距分别为 �

·

����入
，
�

�

����入
，
�

�

����入
，
�

�

����人
，

�
�

����入
，
这说明由于 ��� 晶格影响 ��� 聚合很可能生成某些规整的聚合物

，

这些聚合物亦具

有一定的晶态
，
所以得到另外五个晶相峰

。

亦可以看到表征 ���� 无定形结构的 ��
“

的 非晶相
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月
」
详 产

·

圈 � �一
线衍射图

� �

���， �
�

���
一���� 共混物， �

�

���一�一����
。

表 �
‘

接技来合物和均聚物的

分子母及分子级分布

表 � ���及 �
��一�一���

为填料的��的性能

聚合物 分子量��
，〕 ��，��

。 填料

�含量����

接枝率
���

抗张强度 �伸长率
������

，�� ���

��

��

��

�吸��月�丹匕月了只�，自，目�自
��均聚物

�� 接枝聚合物

���均聚物

���接枝聚合物

�
。
�� ���

�
。
�� ���

�
�

�� ���

�
。
�� ���

�
。
�

��
。
�

�
。
�

�
。
�

���

��
。

���一�一��� ��
�

峰消失
。

这些实验结果证实辐射接枝聚合反应和一般的聚合反应是不同的
，
所得的接枝聚合物可

能是以化学键联结在无机物上的
。

��� 分子量和分子量分布
。

我们分别测定了均聚物及接枝聚合物的分子量及分子量分布
，
结果

列于表 �
。

从表 �所列数据可以明显看到在 ��� 表面接枝的聚合物链的分子量都要 比 均聚物的

分子量大
，
这个结果和 �������� 的结果相近

。

他在纤维素上接枝苯乙烯
，
均聚物分子量为 �

�

��

��“
，
而接枝侧链的分子量为 �

�

�� ��“ ，
但是分子量分布则是均聚物比接枝物窄

�

产生这种现象的原因
，
是在接枝聚合过程中

，
活性中心发生在 ��� 晶体的晶格上即所谓产生

色心
，
链增长反应是固态和液态的非均相反应

，
因此 由于高分子链一端固定在 ��� 上

，
另一端可

以 自由活动
，
这就限制了高分子链的活动

，
比二端都能自由活动的均相反应相对来说要困难些

，

这样聚合物反应的终止反应机率就要小些
，
因而使乎均分子量有所提高

。

这可能是均聚物分子量

低于接枝物的原因
。

正由于引发反应是在固体的表面上发生
，
因此分子链增长就不那么均匀

，
有的受到碰撞而终

止
，
有的则没有碰撞而继续增长

，
这样就产生了长短不一的接枝链

，
因此当我们溶解 ���后

，

所

得到高分子链的分子量分布就要比均相�液相�聚合所得的均聚物的分子量分布要宽些
。
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无机接枝物的性能

为了观察接枝烯类单体改性后无机物的表面性能
，

我们分别用 ��� 和 ���一�一��� 作为填

料以比较其对聚乙烯复合材料强度的影响
，
结果列于表 �

。

从表 �数据可以看出
，
经接枝改性后 ���和聚乙烯的亲和力有所增加

，
因而抗张强度有所增

加
，
同时伸长率有所下降

，

可以认为强度提高亦是 ��� 已接枝上 ��� 的证据
，

这和我们以前的

研究结果是相同的 〔“ �。

红外光谱
、
�一线衍射

、
裂解色谱分析

，
分别由红外组

、
�一
线衍射组

、

徐正炎同志分析
，
��� 由张美琳同志

测定
，
谨此致谢

。
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