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辐射对线型结构和交联网状结构的聚甲基丙

烯酸甲醋的温度
一
形变性质的影响

叶 寅 梅周蕾 叶良华 李 萍
�中国科学院上海原子核研究所�

摘要 本文研究了化学结构为线型的和交联网状的聚甲基丙烯酸甲醋的温度
一
形变性 质以 及辐射作

用对该性质的影响
。

关键词 辐射效应
�
线型聚甲基丙烯酸甲醋

� 交联聚甲基丙烯酸甲醋
� 温度

一形变性质
。

前 言

辐射对高聚物的温度一形变性质的影响是一个有实际意义的问题
，
因 为在 核工程技术和宇航

研究中常用于作为绝缘
、

耐腐蚀
、

短时间内耐高温等的合成材料
，
辐射对其热机械性能的效应是

人们所关心的问题
。

本文除了研究线型结构聚甲基丙烯酸甲醋以外
，
还研究了交联网状结构聚甲基丙烯酸甲醋的

耐温性能
，
估计了它的热加工

一

可能性
。

实 验 部 分

�
�

线型结构聚甲基丙烯酸甲醋

市售商品
，
透明板材

。

不同来源的试样
，
玻璃化温度 ��

不同
，
变化 范 围在 ������℃ 。

本

文选用粘均分子量 �
， 二 �� ��

“ 、
�� 二 ���℃的试样

。

�
�

交联网状结构聚甲基丙烯酸甲醋 〔 ‘，��

透明板材
，
本实验室制备

，
交联点间链的平均分子量 ‘ ” ’ ��

。 � �
�

�欠 ��
盛。

�
�

辐射源

见前报 ���。

�
�

分子盘 �
，

测定和交联点间链分子量 �
。

测定

均见前报 【 “ 〕 。

�
�

温度一形变曲线的测定

用 自制的恒力压缩式简易温度一形变仪
，
测定样品的温度

一形变曲线
。

用直线外推法求玻璃化

温度 �。
和粘流温度 ��

。
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图
’

� 线型聚甲基丙烯酸甲醋的温度一形变输线图

���二� ��� �����������一����������� ����� ��

������ ����������������������

辐照齐��量�������
一。 ��一�� ����卜�� ��

���一�火 ��，

结 果 和 讨 论

�
�

线型聚甲基丙烯酸甲醋

线型聚甲基丙烯酸甲醋试样
，
经辐照吸收

不同剂量后的温度一形变曲线示于图 �
。

可见
，

�� 受辐照影响较小
，
稍有降低� ��

受辐照影响

较大
，

降低较多
，

且剂量愈高
，
降低愈多

， ���，

之间的高弹区域愈短
。

辐照对试样 ��和 ��的效应
，
系由于辐照

改变了高聚物的分子量及其分布
，
发生了裂解

反应 〔 “ ’ 。

众所周知
，

高分子链端链段运动所受到

的约束
，
比高分子链中央的链段的小

。

在一定

条件下
，
链端有可能发生运动

，

而链中央的链段

尚未运动
。

而且与链端相邻的一定长度的那些

链段也可能比链中央的那些链段易于运动
。

所

以
，
分子量小的高聚物

，
由于有着较多端链

，

己。一�门三﹄��。�

尧 ��

会
一 ‘�

图 � 线型聚甲基丙烯酸甲醋的 ���一井图
� �

���
，

� ��������几 �� ��������� ������� ������� �������������
。

至于辐照对高聚物 �，的影响
，
乃因辐照使大分子链裂解

，

温度降低
。

相对于分子量大的高聚物
，
易于

受热而运动
，
因而降低了 ��

。

�
�

�
�

������� 【‘ �曾认为
，
在

低分子量下
，

高分子链端的影响

区域比在长链中的小些
，
因而指

出聚合度为 �一�的高聚物与相同

数目的单体相混合的混合物
，
它

的 �、
比聚合度为 � ��的均匀高

聚物的 ��

高
，
虽然这两种情况

的数均分子量相同
。

这意味着
，

达一定剂量后
，
很低分子量时

，

高聚物的 几 影响不大的缘故
。

链 分 子 易于移动
，
因而材料流动

表 �
�

列出了线型高聚物辐照后的 �� 和 �，
的值

。

发
，
改进的高聚物分子量和 �� 的关系式

�

��� 二 � � 卫
�

�

按照于同 隐‘�〕从 ���
�“ � 的简化分子模型出

处理表 �中的 �，
数据和辐照裂解后的�数据 〔 “ ，， 由图 �得

�

�
��川�� ��

�

��一 ��
�

��� ��
“ 厂万蔺，

� �

式中 ��以绝对温度 �表示
。

该式较文献 〔�〕的直线方程 ��� � ��
�

�一 �
·

�、 �。一岸、
�用荷重 �

·

�

�����
�

测试冷压聚甲基丙烯酸甲醋�的截矩和夹角稍大
。

由于式样和测试条件的不同
，
一切影响
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线型聚甲签丙烯酸甲醋 ��和 �，
值
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��玄���������������

剂量
，
�����

����
，
�����

玻璃化温度���℃ �
����� ����������

������������℃�

粘流温度�
，�℃�
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�℃ �
尸�︻匕八�内卜�
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�和 �� 侧定结果的因素
，
都有可能导致上述

关系式的差异
。

�
�

交联网状聚甲基丙烯酸甲酝

图 �表示了不同交联程度的聚甲基丙烯酸

甲醋的温度一
形态曲线

。

交联程度大
，
�

。

低于

�
�

�� ��
‘
时

�

无粘流态出现 � 交联程度小
，
�

。

高于 �
�

�� ��
‘
出现粘流态

，
且 ��

和 ��随 �
。

增高而降低
。

图 �表明了交联高聚物玻璃化温 度 ��

随

�
。
的变化

。

图中的直线方程为
�

�� 二 ��卜 �
·

��、 ���

瑞�

图 �和该直线方程式不仅明显地表示了交

联程度大的高聚物较交联程度小的高聚物有较

高的 �‘
和 �，

值�即有较高的耐温性�
，
而且还

��﹃习�后
。叫占翻蛰

��� ��� ��� ��� ���一 �印 ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

温度
， �，� ������������碑℃�

，

一

图 � 交联聚甲基丙烯酸甲酷的温度
一形变曲线图

���
�

� ��� �����������一�����������飞 ����� �� �����一������ ����������������������

�
。
值

� �—�
�

�� ���， �—�
�

�� ��‘ � �—�
�

�� ���， �—�
�

�火 ���� �—�
�

�� ��‘

表明出线型高聚物理论上的 ��
�

匕限
。

图 �中横坐标原点 �
。

无限大
，
即具有最小交联度的交联高

聚物或最高分子量的线型高聚物聚甲基丙烯酸甲醋
，
它的 几

� ���℃
。

通常的线型聚甲基丙烯酸

甲醋的 �� � ���℃ 〔。 ’ 。 所砚
，
本文研究的交联聚甲基丙烯酸甲醋比线型工业制品

，
�� 提高 ��一

��℃ ，
即提高了在玻璃态下作为结构材料使用的耐温性

，
具有明显的实际意义

。

而交联聚合物比

线型聚合物的 ��值只提高 �一��℃ ，
因而对造当交联聚合物的加工成型

，
只需比线型聚合物的加

工稍增高几度而已
。

辐照对交联试样的温度一形变的影响示于图 �
。
由于 辐照高 聚物裂解

，
改变了它的凝胶溶胶

分配
，
交联点间链的平均分子量 �

。

值增高 〔 “ ’ ，
因而未辐照试样不存在粘流态的行为发生了变化

�

随着辐照剂量增高
，
高聚物的 ��

和 ��

值下降
，
高弹区域 缩短

。

达辐照剂量 �� ��
���� 时

，
交联
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高聚物已裂解成为线型高聚物 〔 “ 〕 。

而且
，
由其

温度一形变曲线�见图 ��看出
，
其分子量甚小

，

仅有玻璃态和粘流态两种状态
，
无高弹态

。

辐照对高交联程度聚合物的效 应 启 示 我

们
，
可利用辐照方法使高交联度聚合物裂解

，

有粘流态存在
，
而且能降低 ��

，
便于加工

。

结 论

��� 线型聚基丙烯酸甲醋辐照裂解
，
分子

量降低
，
导致 ��

稍降低
， �，

明显降低
。

它们

的 ��与其分子量之间呈线性关系
，
可用方程�

�� ���
�

��� ��� ���

温度
，
�，� �

�如 ��� ��� ��� ��� ��� 助�

�����������
，
�℃ ，

图 � 交联聚甲基丙烯酸甲醋温度
一形变性质的辐射

效应

���
�
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·

�����一���沉������� ��四�� �� �拍��一������

�����������‘����������

辐照剂量�����
� �—�� �—�� ��‘ �

�—�� ���� �—�� ���，

�— �� ���� �—�� ���

�
��� � ‘�

�

��一 ��
�

��义 ��
。 一
不一
� �

来描述
。

���高交联度的 聚甲 基丙烯 酸甲醋 没有 明 显的 粘流 态和 ��存 在
，
但 �

。

大于 �
�

��

��
心
聚合物

，

却存在有粘流态和 ��
。

随着辐照剂量增高
，
辐照裂解

，
�

。

增大
，
��

和 �，
明显降低

。

由此推断出 �
。 � �时的线型聚合物 �� � ���℃ 。

��� 交联聚甲基丙烯酸甲醋比线型聚甲基丙烯酸
甲醋的 �� 提高 ��一��℃ ，

即材料耐温性大为提高
，

而 ��只提高 �一��℃ ，
这意味着对聚合物的

热加工并不十分困难
。
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