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摘要 采用预辐照接枝工艺研究了丙烯酸乙醋单体在低密度聚乙烯粉末上的辐射接枝聚合
。

发现接

枝率随着剂量
、

剂量率及单体浓度的增加而增加
。

反应温度 �����℃时接枝率最高
。

甲醇是接枝反应最

有效的溶剂
。

接枝共聚物的结构和物理性能与接枝率有关
。

关键词 辐射接枝共聚
�
预辐照 � 低密度聚乙烯

，
丙烯酸乙醋

�
俘获自由基

。

前 言

辐射接枝共聚是改善聚合物性能的有效手段之一
。
因此

，
国内外在这方面进行了很多研究工

作
。

特别是对于聚乙烯辐射接枝烯类单体的研究工作发表较多
。

然而
，
聚乙烯辐射接枝丙烯酸乙

醋方面的研究工作尚未见有报导
。

本工作采用
“ 。�。 夕射线预辐照

，
场外接枝共聚的方法

，
研究了丙烯酸乙醋在低密度聚乙烯粉

末上的辐射接枝共聚
，
对影响接枝共聚反应的某些因素进行了较系统的探讨

。

用多种方法表征了

接枝共聚物
，
说明接枝共聚物的某些性能比聚乙烯有所改进

。

实 验 部 分

�
�

原料及试剂

低密度聚乙烯������是北京前进化工厂生产�分子量为 ������
，
粒状

。

在 ��一��℃甲苯中溶

解后用甲醇沉淀
，
过滤

，
烘干

，
选用 �� 目以下的粉末

。

接枝单体为丙烯酸乙醋����
，
是上海化

学试剂一厂生产
，
化学纯

、

使用前经蒸馏
。

乙酸乙醋是天津化学试剂二厂生产
，
分析纯

，
直接使

用
。
四氢吠喃

、

苯
、
�

�

�一二氯乙烷是市售试剂
，
使用前经过 �入分子筛干燥

。

�
�

接技共聚反应

采用预辐照法在六万居里的
“ “�。 源中进行预辐照

。

准确称量聚乙烯粉末于玻璃封管内
，
用移

液管量入一定量的溶剂
，
在液氮中冷冻抽空重复三次

，
真空度为 �

�

�� ��
“ “ ����

，
然后在真空下

熔封
，
在辐照场内室温照射

，
场外加入预先脱气好的单体

，
在一定温度下进行接枝共聚反应

。

反

应结束后将玻璃管割断取出接枝共聚物
，
过滤

，
用乙酸乙醋浸泡洗涤三次�每次浸泡 时间为 ���

小时�， 以除去未反应的单体和均聚物
。

在 ��一��℃下真空于燥至恒重
，
由反应前后的 重量差计

算接枝率
。

结 果 与 讨 论

�
�

接枝共聚反应的影响因素

��� 剂量 剂量和剂量率是影响辐射接枝共聚反应的重要因素
。

从图 �看出
，
接枝率随着剂

量的增大而增加
。

因为
，
剂量越大在聚乙烯基体上产生的俘获自由基越多

，
在接枝共聚反应过程
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中生成接枝活性中心越多
，
因而

，
丙烯酸乙醋

接枝亦就越多
。

当剂量大于 ����� 后接枝率的

增加渐趋于平稳
。

��� 反应时间和温度 反应时间和温度与

接枝率的关系如图 �
、

图 �所示
。

图 �结果表

明
，
在剂量和反应温度以及单体浓度一定的情

况下
，
反应初期由于聚乙烯基体上的俘获自由

基和单体浓度高
，
单体与俘获自由基之间容易

碰撞
，
有利于产生接枝活性中心

，
所以

，
接枝

率随反应时间增加较迅速
。

但是
，
反应 �小时

后
，
由于俘获自由基和单体浓度逐渐减少

，
均

聚物逐渐增多而体系的粘度增加阻碍了单体的

扩散
，
影响了接枝率的提高

。

所以
，
反应时间

再延长对接枝率影响就不那么明显了
。

由图 �看出
，
在 ��一��℃温度范围 �在此

温度范围内聚乙烯的结晶度不变�内接枝温度

对接枝率有一定的影响
，
在 �����℃温度范围

内
，
有利于提高接枝率

，
低于或高于此温度范

围
，
接枝率就下降

。

因为
，
如果温度较低

，
单

体对自由基的碰撞机率较小
，
因而

，
影响了接

枝反应速率
，
在温度较高的情况下

，
则可能由

于加快了聚乙烯单体上的俘获自由基的衰减速

度
，
影响了活性中心的寿命导致接枝率的下降

。

���单体浓度 图 �显示了单体浓度与接

枝率的关系
。

由图可见
，
丙烯酸乙醋的接枝率

与单体浓度几乎成直线关系增加
。

这是由于其

它条件一定而且有溶剂存在的接枝 反 应 体 系

中
，
随着单体浓度的增加聚乙烯基体上的俘获

自由基与单休碰撞的机率增多
，
有利于提高接

枝活性中心浓度
，
因而

，
使接枝率增加

。

��� 溶剂 我们选用甲 醇
、
乙 酸 乙 醋

、

�
�

�一二氯乙烷
、

苯
、

四氢映喃作为溶剂
，
用聚

乙烯基体预辐照
，
研究了溶剂对接枝共聚反应

的影响
，
结果列于表 �

。

表 �结果表明
，
以甲醇为溶剂的反应体系

接枝率最高
，
苯和四氢吠喃最差

。

预辐照接枝共聚反应时
，

为要提高俘获自

由基的产额
，
当预辐照聚合物基体时

，
同时加

入会生成
“
活泼

”
自由基�如 ��

’

和 ��
’

�的溶

︵幼岁�，﹄

摆，占�，﹀婚娜邓

���

�� 劝 �� ��

用全������ 〔心“ ���目�

圈 � 剂最与接枝率的关系
�������� ������� ���� ���梦�������

匆��
、水口�目﹄

劝��

召付﹄��︶承铸娜邪

� � � � �

时间�小时�
一

��附 �卜�

图 � 反应时间与接技率的关系
���

�

� �������� ������� ��������

���� ������������

�� ��‘ ���������目���

����︵袄︶。�，﹄

加

，﹄‘，�

﹃�

︵水︶份娜邓

。 二 �石
一 ” ’

百。 而一前�一扁
温度�，�� ���伴������ �，��

图 � 接枝反应温度与接枝率的关系

接枝时间
� �小时 ， 其他条件同图 �

���
�

� �������� ������� �����

��宜��������� ������������

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

���� �� �一� ��� �
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������

�砂︺。﹄��

�，‘

﹄��﹄�

�︺

�协︶璐娜那

剂
，
这些自由基从聚合物表面夺取氢或其它原子

，
这就

可以通过
“
间接效应

”
来生成聚合物自由基 ‘ ” 。

所以
，�

以

甲醇为溶剂时
，
可能生成

“
活泼的

”
自由 基 ��

’

而 产 生
“
间接效应

” ，
导致接枝率的提高

。

另外
，
以苯为溶剂时

，

由于在辐照过程中有能量转移作用
，
降低俘获自由基的

产额
，
所以接枝率低

。

�
�

接枝共聚物的结构与性能

��� 红外光谱 聚乙烯
、

聚丙烯醋乙醋
、

聚乙烯一丙

烯酸乙醋接枝共聚物的红外光谱图分别示于图 �一�
、

图

�一�
、

图 �一�
。

由图 �一�可见
，
在 ������

一

代����
��

一 ‘ 、

�����
一 ’
显示聚乙烯一��

�

一基团的强吸收峰�见图 �一

� �� �� �� �� ���

单体浓度�� ��������� �������������，��

�
，二 。 二 。

�
一 �
从 山

�。
二

』

‘ ， ， 二匕
�

上 � 、 �工
上 “ 口 ‘ “ �

夕屯 �
一卜七洲乙�钊 州扣卜医 乙曰 日日 �

�

�一�的吸收峰
，

������
一 ‘
处出现 了一��

�

一 的 吸 收 峰
，
江�����

一 ’ 、

������
一 ‘ 、

������
一 ’
等处出现 �一� 的吸收峰�见图 �

一��
。

实质上图 �一 �是图 �一�和图 �一么的叠加
，
说

明聚乙烯基体的确接上了丙烯酸乙醋
。

��� 结晶度和熔点 用 �射线衍射 仪 和 ��� 分别

图 � 单体浓度与接枝率的关系

溶剂
�

甲醇
， 预辐照剂量

� ���
��

，

接枝温度
�

��℃ � 接枝时间
� �小时

���
�

� �������� ������� ������� ��
�

����������� ������������

��������������������一����������� �����

����������� ��������������℃ ������

�������

表 � 不同溶荆对 ����接枝 ��的影响
����� � ��� ������������������������� �� ��������������������� ������ ���� ��

溶
�������

号样
·

��试

�一�� 甲 酉享
��������

�一��

�一��

�一��

�一��

�

乙酸乙醋
������������

二氯乙烷
】���������������

苯
�������

四氢吠喃
���������������

接 技 率���

����� �������

��
。
�

��
。

�

�
。
�

�
。

�

�
。

�

�护尹��， ‘ 电�州� �� ���口���，�，�����，����，� � �口口口��口，��� ��，� �
�
���，�口口��‘ �叫，�口�� ，旧������，�� ‘��，�，�� ，��� �沪����� “ �������� ��� �州����，�曰�门口 ���� 二

，� ��� �，� �口�臼� � ����

�

预辐照剂量
� ������ 单体浓度

�

��� � 接枝温度
�

��℃ ，
接枝时间

� �小时
。

��� �

……几几厂下下下
图 �一� 聚乙烯的红外光谱 图
���

�

�一� �������� �������� ��

������������

�林���旦吕口一日�，，匆卜

价八︺份幼砚

心��� 鹅的 ���� ��的

谊欲

盆�阅 ��的 ��的 ���� ���� ���仆 ��� ��� ��� ���

���一� ����” ��比��哎一
‘�
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一
‘

一

一
一

一
一

一

一
一

徽米 钾�
�

�
�

� �
�

�
’
�

�

� 暇
�

� �� 劝 ‘ 。 ’

���

��

图 �一�聚丙烯酸乙醋的 红 外

光谱图
���

�

�一��������� �������� ��

�����������������

的����

���

����

︹袄��吕忍�一日的‘�﹄卜

�次�哥月绷

�从泊 �咖 ��的 ���� ����
���� ���� ��的 �的� ��� 以幻 硕面 加。

波欲《。 的 一 ’��台������叮 �‘口
一��

几几尸尸���
���

沁犷犷自自自自自自
�����������

圈 �一�聚乙烯
一
丙烯酸乙醋接

枝共 聚物的红外光谱

图
���

�

�一��������� �������� ��

��������������������
·

�����

���的初���匆。
八味甘台石节公�月声

�解�份划田

波盈《。 『峥 明加俄助四汕曰

�
。

���
�，

�憋若￡兽﹃��。芝︵林︶簇艘

’

“

反��卜 �、 ，叫卜������

���卜
���叫���心

�
�叫卜�

�

�曰肠���心

演�乡泪��日思。

��

︵水口侧哈姗

� �� �� �� �� ��

接枝率����门�� �����琴�

�� �� �� �� 孙

接往率�弓������
�������

� 接枝共聚物的熔点与接枝率的关系
�

� �������� ������� ������� ����� ��

�������������� ������������
�

。

由图 �
、

图 �可见
，
接枝聚合物的结

医
�

昭�

�图

图 � 接枝共聚物的结晶度与接枝率的关系
���

�

� �������� ������� ������������� ��

�������������� ������������

测定了接枝共聚物的结晶度和熔点
，
结果示于图 �

、

晶度随接枝率的增加而有所下降
。

但是对接枝
一

物的熔点影响不大
。

这 是 因 为
，
预 辐 照 剂 量 在

�����下聚乙烯接枝丙烯酸乙醋时
，
聚乙烯本身的结晶度根本不发生变化

。

但是
，
由于在聚乙烯

侧链上接枝非晶态的聚丙烯酸乙醋以后
，
相对地降低了接枝聚合物的总结晶度

。

��� 热机械性能 聚乙烯
、

聚丙烯酸乙醋以及聚乙烯一丙烯酸乙醋接枝共聚物的热机械曲线示

于图 �
。

由图 �可见
，
聚乙烯基体和辐照过的聚乙烯�接枝所需剂量但不是凝胶化剂量�没有出现

高弹态
，
而且转入粘流态的温度����也比较低� 聚丙烯酸乙醋虽然有高弹转变

，
但是不十分明显

，

转入粘流态的温度����比聚乙烯稍高
，
可是接枝共聚物却出现了相当宽的高弹形变区

，
而且转入
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口。﹃�门日﹄���口俐散

粘流态的温度����也有明显的差别
。

第二个转变相

当于聚乙烯的转变
，
与聚乙烯比较接近

，
第二个转

变比聚丙烯酸乙醋还稍高一些
。

接枝物流失温度为

���℃ ，
比聚乙烯的 ���℃和聚丙烯酸乙醋的 ���℃

要高得多
。

��� 电学性能 聚合物的电学性质非常灵敏地

反映接枝共聚物内部结构的变化
。

因此
，
我们研究

了聚乙烯一丙烯酸乙醋接枝共聚物的电学 性 能
，
结

果列于表 �
。

从表 �结果可以看到
，

接枝共聚物的

介电性能随接枝率而改变
，
接枝率高介电赏数 �才�

和介电损耗角正切 七��句变大
。

这是因为随着接 枝

率的增大
，
在非极性聚乙烯基体上接枝带极性基团

的丙烯酸乙醋的数量增多
，
��

‘
�和�����也变大

。 �

���接枝共聚物 的拉伸行为 接枝共聚物的拉
伸行为如图 �所示

，
聚乙烯是半结晶聚合物

，
在拉

� �

��

图 �
·

���
�

��� ���

温度�，�� ������������，�〕

热机械曲线图�升温速度 ��℃�����
�

�

聚乙烯
� �

�

聚丙烯酸乙醋，

�
�

接枝共聚物
� �

�

辐照聚乙烯
。

� ��� ����� ����� �������������

��������℃�����
������������� �

�

�����������������，

��������������， �
�

��������� ������������
�

表 � 接枝共聚物的介电性能
��� ���������� ���������� ����������������

�

�︸�甘八�，��自��

…
�‘�白�自

试 样 号

��

�

�一�

�一��

�一��

�一��

�一��

�一��

����� �

接 枝 �
�

��

������������

介电常数 �已�

���������� ����������
，

�

介电损耗角正切 �����

����������� ������ �����

�

�
。
�

�
。
�

��
。
�

��
。

�

��
。
�

�
·

挤�

�
。
��

�
。
��

�
。
�� ��

一�

�
。
�� ��

一 ‘

�
。
�� ��

一 ‘

�
。
�� ��

一�

�
。
�� ��

一 ‘

��
。
�� ��

一 ‘

��� ����多 �� ��℃�

�
幼。﹄曰的只倒

�

�一�
一���口�

伸长 �一��������

图 � 接枝共聚物的应力一应变曲线
���

�

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

伸过程中出现很高的屈胆点�曲线 ��
。

接枝率低的接枝共聚物也出现屈服点�曲线 ��
。

但是
，
随着

接枝率增加逐渐变低
，
接枝率达到 ���的屈服点基本消失�曲线 �

、

�
。

当接技率达到 ��
�

�写时屈服
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表 � 接枝共聚物的抗张强度
����� � ��� ������� �������� ����������������

试 样 号 � 接 枝 率 ��� � 抗张强度 �����
，
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点就完全消失�曲线 ��
。

说明接枝率影响接枝物的拉伸取向
，
当接枝率达到 ���时

，
基本上显示

出聚丙烯酸乙醋的拉伸行为
。

表 �列着接枝共聚物的抗张强度
。

从表 �结果表明
，
接枝共聚物的抗张强度受到接枝率的影

响
，
当接枝率为 �

�

�����时抗张强度最大
。
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