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摘要 本文分别用红外分光光度仪
、
��一��

’，�核磁共振仪
，
凝胶色谱法

，
研究了端经基聚丁二烯

������溶胶分子的微观结构
。

大剂量时
，

除分子链之间的交联外
，
还观察到有环化反应

，
分子量也随

辐照剂景而变化
，
从溶胶分子的结构变化和凝胶动力学讨论了 ���� 的辐射效应

，
并测得 ���� 凝胶

剂最为 �
�

������
，
� 值为 �

�

��
。

关甘词 端经基聚丁二烯
，
微观结构

，
辐射交联

， 二℃核磁共振

月�� 言

端经基聚丁二烯������是一种以聚丁二烯为主链结构两端带有怒基的聚合物
，
由于 它主链

上存在双键
，
所以 � 位上氢原子较活泼

，
受 卜射线辐照时易发生交联反应

，
直接 影响 ���� 的

性能
，
因此研究 ���� 辐照前后结构和性能的变化具有实际及理论意义

。

本工作利用红外光谱
、

核磁共振
、

凝胶色谱等研究了 ����溶胶分子的微观结构和分子量随

辐照剂量变化的关系
，
从溶胶分子的结构变化和凝胶动力学讨论了 ���� 的辐射 效应

，
并 测 得

���� 的凝胶剂量为 �
�

������
，
从而推测辐照 ����是以交联反应为主

。

实 验 部 分

辐照
�

将 自由基聚合分子量为 ����的 ����样品置于玻璃试管内
，
抽真空后充氮密 封

，
用

�火 �
�

�� ��’ ‘���两万居里�钻源辐照
，
辐照剂量为 �

�

�������
。 �

溶胶凝胶测定
�

准确称取辐照后切碎的端经基聚丁二烯
，
用氯仿萃取 �天

，
继用氯仿洗涤

，

真空干燥至恒重
。

核磁共振仪
� ������ ��一�� � 核磁共振仪

，
宽带探头

，
噪音去偶

，
观察频 率 �� ���，

脉宽

��协�
，
脉冲间隔 ��，

取样时间 �
�

���二
，
谱宽 ������，

数据点 ��� ，
累加 次 数 ����，

样品管

����
。

红外光谱仪
� ��一��� 红外光谱仪

，
记 录 条件最 高分 辩率 �

�

���
一 ‘ ，

相 对 噪 声 �
�

�
，
全程

�����一������
一 ‘
�
，
扫描时间 �����

。

������ 凝胶色谱仪

结 果 与 讨 论

辐照前后端经基聚丁二烯的红外光谱如图 �
，
观察经辐照后的 ����光 谱 中 顺 �

�

�
，
反 式

�
�

�结构和 �
�

�结构
， �一次甲基团以及轻基基团的变化

，

在 ���
、
���

、
����

、
����和 ������

一 ‘

处吸收峰明显减弱
，
表明辐照 ���� 的分子中一��一��

�

单元和 �
�

�一��一��一单元减少
，
当辐

照剂量达 �
�

���� 时
，
上述吸收峰大幅度下降

，
同时在 �����

一 ‘
处吸收峰也有所减弱

，

估计除少
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圈 � 辐照前后 ����的红外光谱

—未辐照
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一

�

一
一�� ������ 一

·

一一�
�

�� �����

量 �
�

�一�����一和 一��士��
�

单

元减少以外
，
尚有分子链间的交联和

环化反应发生�‘ �。 因为继续辐照到一

定剂量时
，
溶胶转变成不溶不熔的凝

胶物
，
此时的红外光谱吸收峰在了���

�����
一 ‘
和 �����

一 ’ ‘

处 急 剧 下降
。

这就满意地解释了辐照初期 ���� 的

不饱和键打开犷使分子链增长
，
因而分

子量增大
，

见图 �
。

大剂量时
，
加快了

分子链之间的交链和环化友应
。

另外

辐照 ���� 在 ������
一 ‘
和 ������

一 ‘

处出现两条新峰带
，

完全不溶不熔的

���� 该两新峰带更明显
，
说明辐照过程中双键减

， ����

食

����

少的同时
，

还有

处吸收峰变宽
，

� 。 �� 甘
�二 、 、 � 、 ， � 。 。 。

�
一 �

� 与 —， 石鉴 卜生���匀二�巩
， 口习 � 上 � 乙 妇 “ ‘

�

判断有醚键成桥或成环的可能
。

�扇����

‘

� 岛
�

� 一

���

����溶胶平均分子量 �
�

对剂量的关系��为 ���
������� ��������� �������

������ ��
�

��� ����������

���� �� ���
�

�����

辐照 ����的红外图还 可看 到
，
������

一 ‘
和

������
一 ‘
处

，
随辐照剂量的增加

，
吸政峰稍有减弱

，

推测 ���� 分子近程有序中的间同
，
全同

，
杂规三

元空间立构性在辐射时改变不大
，
但辐射到一定剂

量后
，
凝胶部分中的立构性受辐射而局部破坏

。

从
‘� ��� 研究了 ���� 辐照前后 的 变 化见

�
图 � ，

�
�

����一��
��和 �

�

����一��� �一�峰

�
相应减弱

，
�

�

�� ��一��
�

一 �一�峰由宽变窄
，
同时

�

�
在 �

�

�� ����
�

一 �一�生成新峰
，
该甲基在辐照过

�
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程中极易形成自由基
，

促使

和环化
。

第 �卷

���� 交联

’
介

、

氢的转移
，
形成了自由基

，
而后复

、
厂

· �� 一

合庭环 ‘�或交联 ，
支持了红夕卜光谱 。�。结

�����������口�口���几叮������
�

士
梦
�

� �

图 �

� � � �

辐照前后 ����的
‘� 核磁谱

—未辐照
， ����

一�
�

�� ��
���

���
� � �� ��� 印����� ������

一一������������
、 一��

一�
�

�� �����

果
。

端经基聚丁立烯分子链的序列结构

与聚丁二烯很相似�“ �， 见
’ �� ��� 图

�，
有顺

，
反一�

，

�和 �
�

�结构三种
，
在

各序列中各秘�原子所处的化 学 环 境 不

同
，
所以膝碳区可见 �� 条 谱 峰

，
图 �

中 ��
�

����� 处是高顺式的 ����特征

峰
，
��

�

����� 是高反式特 征峰
，
其他

共振峰表明顺
一�

�

�
，
反一�

�

�分别与 �
�

�

。

厂日口跳�‘曰�甘暇材��������

冲卜十�

一
�

���冲

���

圈 �

斗 ���

����的
’��核磁谱

��� �������� ������
圈 �

���
、

���

� � � � ��

�
一 ‘� �饭

‘ ��
一 ‘

溶胶分数与辐照剂址关系
�甩 ���������式处理�
�������� �� �������� ������ ���

������ ���� �� ��一�������

尸��吞��卜�卜性��卜
�
�

即��印��

���︵
卜�，。洲、

��������油、十巴闰

即��印印��加功��

，�����防
、 产十�︶沉

�
’

一�
’

� �
一

� �� �� �� �� �� ��

��
一， � �刀 ‘刀弋�

�

�，

图 � 溶胶分数与辐照剂最关系

�用陈欢口
一唐式处理�

���
�

� ��� �������� �� � ��������
���比� �� �����

�一
’

一
�

�� �� �� �� �。
�一�一， 入 尸力 ‘刀二�

�

���

图 了 溶胶分数与辐照剂歇关系

�用 日参数式处理�
�互�

�

了 ����������� �� � ��������

������
布

七� 月 ������尽
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︵嗜渔潇︾口

�勺。 ‘ ������锡
一 ‘

“ 一

而
�

左� ��一

图 � ���� 分子量分布与剂量关系

���
�

� ����� ���，��
。 ��� � ������� ������������

�� ��� ������ ����

图 � ���� 重均分子量倒数与剂贵关系
���

�

� ������������� ������� ����������

�， ��� ���������� ���� �������

单元的交义键合
，
依次将各峰标号为 �

�

�
�

�
�

�
�

… …��
。

烯碳区的共振峰
，
���

，
�� ��� 和 ���

�

�� ��� 分别为 悬 挂在端 经基聚 丁二 烯链上的 �
�

�单

元的两个乙烯基端碳的特征峰
， ���

�

�� ��� 和 ��� ��� 分别为顺
一�� �双键和反

一�
�

�双键 的烯碳

特征峰
。

端轻基聚丁二烯各碳核的 ��� 效应基本相同
，
可以不予考虑

，
由于化学位移和各衅 弧度的

实验值均接近于理论值
，
各共振峰都有归属

，
可以对脂碳区各峰强度作归一化处理

，
求得辐照前

后顺一�
�

�
，
反一�

�

�

�和 �� �单元的含员
。

由表 �可知辐照端怒篆聚丁二烯
，
其中 �

�

�单元和反
一�

�

�单元随辐照剂是增大而 有所下降
。

这与红外光谱的结果相一致
，
只有当辐照剂量达 �

�

����时
，
顺

一�� �单元明显减少
。

衰 � ” � ���洲褥的端疑接旗丁二姆的徽砚给构

����� � ��� �������������� ������������ ���� �� 卫�� ���

盔二器巨二二匕曰下二腼一�
�

�
�

� � � �

�
� � � �

�
� � � �

�

近年来有关辐射交联反应中高分子结构对其溶胶分数与辐照剂量关系的影响又有报道「“ ，‘ ’，

归纳起来集中于辐射 剂量 与溶胶 分数的 关系
。

通常
，
人们都 归 结 于 ���������一加

�
���

吞�关系

式�已��

， 。
� �

二
、

��
�

�
、
卜 斌 � ’ 二

瓦
一 十
五不丁正 ���

与陈
一
刘

一唐关系式
�
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����侧 ��� 、公
�

赘
一

了‘
���

不符合某些聚合物的辐射交联反应的溶胶分数依赖于剂量的关系
。

式���
，
��� 中 �为溶胶分数� �。

为裂解度� �。
为交解度� 林，

为原始高分子的数均聚 合度，

�为辐照剂量
。

端控基丁二烯辐照后的溶胶分数与辐照剂量的关系
，
分别用式 ���

，
��� 处理

，
见图 乒

、

�，

也应用经 刀指数改进的通式���
，
见图 �

���� 了百� � 二琴
�

粤之�
。

��协� ��
���

刀指数是一种与聚合物结构—高分子内聚能密度和高分子间有关的参数
，
经计算 ���� 的

刀值为 �
�

��
，
是属柔性高分子结构

。

将����的溶胶数据分别代入上述三个关系式时
，
发现用 ������

�
��干����� 关系式来处理作

图
，
共截距为正值

，
�十 了葱

一

对��� 的平衡值外 推 时得 �� 侧百为 �
，

表明 ���� 的原始分子量分

布属无规分布
，

特别是在接近凝胶剂量时更是如此
，
见图 �

，
这就可以判断辐照 ����的溶胶分

数与辐照剂量使用式��� 处理比较合理
，
而用式��� 和引入 刀指数的通式处理数据

， 一

其截距为负

值
。

从文献中也发现凡符合������ 关系式的聚巴烯
、

聚乙烯
、

聚醋�����
，
聚 醋 酸 乙 烯 醋�支

化�
，
其辐照剂见外推时

，
��� �侧万 �是负值

。

使用上面三个公式处理 时各自得出不同的结果
，

主要原因是辐照交联用统计理论处理
，
实际上忽略了溶胶结构随剂量而变化的环化

，
端链支化等

因素
。

而这些因素对高分子辐射交联的规律有着重要的影响
。

本工作还用凝胶色谱测定了重均和数均分子量
，
以剂量与 �

，
倒数作图见图 � 求得凝胶剂量

为 �
�

��� ���
，
由凝胶剂最和重均分子量而可求出�值为 �

�

���
。

当高分子原始分子量为 ������� 型分布时式��� 可写成溶解度关系式
�

式中 �为数均交联指数
，

成正比
。

� �
万 二 一丁丁�产勺��一

�

燕了于一
�

��� � 一 �乙�
�

即 �� �协，
如果用重均表示交联指数则可用 �� �“ �表示

。

其中 �与 剂 量

� �生��一一
、
一
、

一一

� ‘ � 。 ，，

�
�� �卜�� ��卜�� � � �协� � ��协�长 贝��� 一

�

二
�

当 �� ��或 �� ��时
，
分子量是无规分布的

，
辐照交联可以认为是无规交联

。

从图 � 可见 ����溶胶分子量分布参数在凝胶点前 � 二 �刁�
。

随辐 照 剂量增加而增加
，
凝

胶点后随剂量增加而下降
，
在整个辐照过程中

，
分子量 分 布 参 数 并非 常数

，
����

。

因此端经

基聚丁二烯的辐照交联应属无规交联
，
用 ��������� ������关系式处理作图

，
其截距为正值

， ·

基

木上是合理的
。

但 由于溶解 度 关 系 式是在 �，�时推得
，
因而由 此得到 的��� 式中 �� 了 �与

��� 只能在一定剂量范围内成线性关系
。

另外端 轻基聚丁二烯分子量分布与 ������� 型分布有偏

离
，
所以在低剂

一

量范围内 �十 了 �与 ��� 的关系与线性关系偏离较大
。
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