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引 言

对于辐射乳液聚食所得尸
���不日��� 结构与性能

一

的研究 ‘
，

至今尚未见报导
。

前报 〔 ” 我们测定

了这种聚合所得 ���亡和 ��� 的分子量和支化度
。

本文将报导其立规结构和序列结构
，
以及上述

各种一级结构对聚合物性能的影响
。

同时还与化学法聚合产物的相应结构和性能作了比较
。

一

实 验 方 法

辐射聚合用
” 。�。 �射线引发

， ，

化学聚合用 �����。
引发

，

按常规方法进行聚合
。

用 ���法���

测定����的立规结构
。

用 �� 法 【�’测定 ��� 的立规结构
。

用粘度法 〔‘ �测定 ��� 中头
一
头结构含

量�即序列结构�
。

用 ���������
�】 提出的 �� 法测定 ��� 的结晶度

。
��� 的溶解度用重量法测定

，

即
，
千试样重量

’

与 ��℃水中浸泡
，

�� ��� 后的湿试样重量之差与干试样重量之比的百分数定义为溶
解百分数���� 的断裂强度和伸长耗��

一�。 。 。 �
姚宇

拉办测试机
�

上测是
。

��众南耘接益度
是将 ��的 ����丙酮溶液涂在钢片上粘接后用 ��� 型拉力机测定

。
���� 和 ��� 的玻璃化 转

变温度��
��

，
熔点��二�和分解温度��

。 �分别用 ��� 法和 ��� 法测定
。

结 果 与 讨 论

�
�

立规结构和序列结构
‘ ’

�

聚合物的一级结构包括分子量
、

支化结构
、

立规结构和序列结构
。

我们在前报中已表明
，
由

于辐射乳液聚合可在较低温度下进行
，
因此产物的分子量较高

，
支化度较小

。

表 �列出辐射法与

化学法产物 ���� 及其水解产物 ��� 立规结构的测定结果
。

由于化学法文献报导较多
，

所 以表中

只给了一组数据作比较
。

从表中可以看出
，
在同一温度卞

，
不同转化率时所得聚合物的立规结钩

’
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�����������������间同立规度
� 天

�

��������������全同立规度
， �

�

�����������������无规度 ，

奉 命

化学法聚合

大致相同
，
而不同温度下所得产物的立规结构略有差别

。

这是由于全同结构相邻取代基靠得较近
，

相互作用能量较高
，
故高温下全同结构较多

。

但是从整个分子来看
，
辐射法产物和化学法产物相

似
，
都是典型的无规聚合物

。

图 �所示的辐射法 ��� 头一头结构测定结果表明
，
温度越低

，
头一头

结构含量越少
，
转化率影响较小

。 ‘

本文用化学法聚合���℃�转化率 ��� 时所得 ��� 的头
一
头结

构含量测定值为 �
�

���
。

比辐射法产物的结果略高
。 几

�

�
�

��� 的结晶度和溶解度

测定了具有不同分子量
，
支化度和头

二头结

构含量的 ��� 的结晶度和溶解度
，
发现分子量

和支化度 对结晶度 和溶解度的影 响无明显规

律
。

头
一
头结构含量越大

，
结晶度越小

，
溶解度

越大�见图 ���头‘ 头结构破坏了分子链的规擎
性

，
因此分子结晶受到影响

。

化学法产物�聚合
�

温度 ��℃ ，
转化率 ����结晶度和溶解度测定

值为 ��� 和 ���
，
与辐射 法产物相比

，
其结

晶度较小
，

溶解度较大
。

这是由于前者头一头结

构含量较高
。

将同一试样在不同温度下退火
，
可

使试样结晶度增高
，
溶解度降低�见表 ��

。

这

说明 ��� 的溶解度主要取决于结晶度
，
后者则

取决于头一头结构含量
。 一 �

�
�

���“ 和 ��� 的热转变温度
‘

表 �列出了各试样 的 玻 璃 化 转 变 温 度

当 ��� “ 的分子 量大于 �护 时
，
分子 量对 �。

只﹄��

�次�﹄�，�︺��﹄，

�月‘石
�﹄�·�”�占﹄�。的��已。勺﹄。山�欲�以和理织城

。
水

�
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

�

�﹄火
卜工�

图 � 聚合温度对 ��� 头，头结构含量的影响
���

�

� ����������� ����������� �������������

���� �� ��� �
， �一����������������

转化率��
��������� �

� �
，
���� �，

���
� �，���

��
，
�
，
熔

��

氛��
��不��分解温度��

�
�

。

�����〔�’曾指出
，

便无显著影响
。

表 �的数据证实了这一点
。

表 �和图 � 都表明
，
支化 度 越小

，

下
�

越小
。

这是由

于支化度增大将导致自由体积增大
，
从而 � 减小 〔’ �。 另外

，
试比较 ��℃聚合 ，

转化率 吓�的辐

射法产物的 �‘ ，
与 ��℃聚合 ，

转化率 ����的化学法产物的 ��
，

前者略高于后者
。

因为辐射法能在
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二�脚羞笠
霖忿创昭织

�
�

� �
�

�

头 头结构含皿 〔毛初
�� ����

一

�� �亡�� 川
�，������乡�〕

图 �

���
�

�

头
一
头结构含量对 ��� 结晶度和溶解

度的影响
����������� �

，
�一������������� ���

������������� ������������� �����

较低温度下聚合
，
所以能得到 ��

较高的聚合物
。

�
�

��� 的断裂强度和伸长率

图 �
、
�所示 ��� 的断裂强度

、

伸长率与其头
一
头结构

、

聚合度
、

支化度等的关系
。

由图可

见
，
头一头结构含量越高

， ��� 的断 裂 强 度越低
，
大致呈线性关系

。
�

这是由于头一头结构破坏

了分子间排列的规整性
，
使结 晶 出 现 缺陷造成的

。

图 �表明
，
断裂强度

，
伸长率与聚合度

，
支

化度之间具有较复杂的关系
，
在聚合度 和 支 化度处于一定范围时

， ��� 的 断裂 强度和
·

伸长率

变化很小 ‘

�� ���� 的粘接性能
’ 、

测定了各种 ��� 。 试样粘接钢片的粘接力
，
发现除了分子量外

，
���。 的其他结构因素对粘

����� �

表 �
」

��� 结晶度对其溶解度的影晌
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化学法聚合

甘品
、 ��‘

山
。

���
�

���

户‘︺、���古�的‘‘﹄�叭，�﹃��。﹄月

� 、 、 �

���翔

�‘之帕“益�泉别盛

飞
、

� �

�� �
� �

��

夕�一头玄舀�勺含纽�况 �

刀二
、 ��� ��，�����‘ � �「 卜���一 �� 一 ��，� �����一。 �。 �‘ �

图 � ����和 ��� 的 ��与支化度的关系
���

�

� ������������������� �� ���������

����������������� ������

�，
���� �

，
���

图 �

���
�

�

��� 头
一
头结构对断裂强度

的影响
���������

，
�一����������� �� ���

�� ��� ������一� ��������
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尝木拐几﹄﹀曰�
。。℃�︸。，�次︺

引卿���������
���

卜�

咖翔

泞‘找尝�巴的
。‘�﹄的动月铭
。�拍扩‘
︺、罗︶

�
�

� 吕

删脚侧娜命猫

� � �

尸
，‘ ���刁

图 �
��� 的断裂强度和仲长率与聚合度

、

支化度的关系

�‘�·

�
�

�
弓兮

，，叩沙�
� ” �
�竖几

‘�� ”����‘��

�� ��������� �� � �八

��������
� ���������� ������ ������ ����������������

，
������

接力无明显影响规律存在
。 ���� 的粘 接 力

�

�用粘

接钢片后的剪切力表示�与 分子量之间的关系示于

图 � ，
由图可觅

，
分子量越高

，

粘接力越强
。

另外
，

所有辐射法产物的粘接力均高于化学法产物的粘接

护巨之罗�

冬 冲
‘

� �力
。

结
�

论

飞�� 辐射乳液聚 合 所得 ���� 和 ��� 与化学

法聚合产物具有相似的立规结构
，

但前者头一头结构

含量略低
，
支化度略低

，
分子量较高「” ，

这些都是

辐射法聚合产物结构
�

�的特点
。

���辐射法聚合产物与化学法聚合产物在性能

上的差异是
�，

前者结晶度较大
，
溶解度较小

， ��

较

高
，
粘接性较好等

。

������ 的溶解度主要 依
，

赖于结晶 度
。

结晶

度
，
断裂强度主要取决于头一头 结 构含量

。
����

的 �
�

主要受文化度的影响
，
粘 接 力主要受分子髦

的影响，

�

三
���二”�。‘﹄‘沼︸创珍苏协廊

七一一山一一儿一
之 � � 吕

�
。 减 ��一 �

图 � ����的剪切强度与分子量的关系
���

�

� ������������ ������� ��� ������������

�� ��� ��� ���������岁�����������

�化学法 ���������� �������

�车瓦射法����
����� ��峨��唁镇
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