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氧化镁辐射接枝苯乙烯共聚物的表征

车吉泰 闰美兰 孙家珍
�中国科学院长春应用化学研究所

，
长春

�

�

摘要 本文用傅里叶变换红外光谱
、
�线衍射

、

���和 ���等手段表征了氧化镁与苯乙烯的 辐射
接枝共聚物

。

结果表明
，
在接枝共聚物的红外谱图和�线衍射图上出现有氧化镁和聚苯乙烯的谱群

。

氧

化镁与聚苯乙烯共混物 ���谱图中的 ��，
、

��
。 以及 ��坦能级的峰位分别为 ���

� 。 、

���
�

�和 ��
�

� ��
，

而氧化镁与苯乙烯接枝聚合物的 ��。
、
�，，和 ��

��
峰位分别为 ��凌

�

�
、
���

�

�和 ��
�

���
。

说�月氧化镁与

苯乙烯辐射接枝聚合时
，
氧化镁被辐射后镁原子引起照射缺陷而成为接枝活性中心

，
与苯乙烯碰撞时锑原

子与电负性大的碳原子相配位产生自由基
�

然后按自由基机理进行接枝聚合反应
。

接枝物中的 ��� 比随

接枝率的增加而下降
。

接枝共聚物的分子量要比均聚物分子量大
，
但分子量分布较宽

。

关键词 辐射接枝
，
氧化镁

，

苯乙烯

近年来采用辐射接枝工艺研究既具有无机化合物稳定的骨架
，
又具有某些功能基团 的 无机�

有机高分子材料
，
如离子交换材料

、

高分子催化剂等方面的研究较多�‘ 一 “ ’ 。

本文用傅里叶变换红

外光谱
、
�线衍射

、
���和 ��� 等手段表征了氧化镁与苯乙烯的辐射接枝共聚物

。

实 验 部 分

�� 试荆

氧化镁
�
化学纯

，
粒度为 �������目

，
在 ���℃下烘烤 �� 小时 ，

以除去水份和有 机杂质
。

苯乙烯
�

化学纯
，
经减压蒸馏精制

。

甲醇和四氯化碳
�

分析纯
，
用 �� ��� ” � 分子筛 干 燥 后 使

用
。

�
�

接枝滚合

将准确称量的氧化镁置于玻璃制的辐照营内
，
加入一定量的甲醇

、
四氯化碳以及硫酸

，
在浓

氮中冷却抽空
，
融化

，
再抽空

，
重复三次

，
真空度为 ���

�

��� � �� ��
一 �

��
，
然后在真空下熔封

，

在 �又 �
�

�� ��“ ������ 源辐照场内于室温下预辐照
，
场外加入预先脱气过的苯 乙 烯

，
在 ��℃下

进行接枝反应
，
完毕后取出接枝聚合物

，
用苯抽提 ��一�� 小时

，
以除去未 反应的单体和均聚物

，

于 ��一��℃真空千燥至恒重
。

结 果 与 讨 论

�‘
接枝共聚物接枝率的表征

�

氧化镁与苯乙烯进行预辐照接枝共聚后用苯抽提
，
除去均聚物和未聚合单 体 得 到 接枝共聚

物
，
用不同方法测定了接枝率

，
结果列于表 �

。

从表 �数据可以看到
，
按接枝前后的重量差

、

元
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��� ��� ����� ����� ��������
。

���� ���������������

��� �
�

�� �������

光谱图���上除氧化镁的光谱外在 ���
、
����

、

收带
。

说明在氧化镁上接上了聚苯乙烯
。

素分析
、

或把接枝共聚物用 ������ ���溶解

氧化镁后
，
还是将接枝共聚物中的聚苯乙烯烧

掉后测得的接枝率签本一致
，
说明这 �种力法

测定接杖率都是可靠的
。

�� 接枝共聚物的表征

用傅里叶变换红外光谱 仪 测 定 了氧化镁

���
，
聚苯乙烯���及接枝共聚物 ���的红外光

谱
，
结果示于图 �

。
���是氧 化 镁的红外光讲

图
。

可 以看到这是典型的金属氧 化物的吸收光

谱
。

从图 �结果还可看到
，
接枝共聚物的红外

����
、
����以及 ������

一 ‘
处出 现 聚 苯乙烯的吸
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，
认为其接

枝聚合按下列方式迸行
� �

�

�
�

�
�
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么
�月专 �肚一冬十红 卜

�

�一、 闷卜�

�

玻璃被 ，线照射后失去一个与铝原子相连的氧

原子引起辐照缺陷而形成接枝活性中心
，
当与

单体相碰撞时双键被打开形成活性自由基� 与

铝原子配位以自由基机理进行接枝聚合
。

本文用 ���法探索了氧化 镁与 苯乙烯的

辐射接枝机理
，
结果示于图 �

。

由图 �可见
，

��������氧化镁与聚苯乙烯共混物�的 �，� 、
�，。 以及 ��

�。
能级的峰位分另��为 ���

�

�
、
���

�

�和 ��
�

�

��
，
而 ��一�一����� 接枝聚苯乙烯

，
接枝率为 �

�

�����一�一��接枝率为 �
�

���以及 ��一�一���接

枝率为 ��
�

���的结合能都有位移
。
�工。

的结合能随接枝率的增加而向低结合 能方向位移
， �，。

和

��
�。
的结合能随接枝率的增加而向高结合能方向位移

，
当接枝率达到 ��

�

���第 �号峰�时�
��、

��。
和 ��

�。
的峰位结合能分别为���

�

。 、
��王

�

�以及 ��
�

���
，
也就是氧化镁与苯乙烯辐射接枝聚合

时 ��
�。
的结合能向高结合能处位移

，

而 ���

的结合能向低结合能处位移
。

可能是氧化镁 被 ，射

线辐照后镁原子引起辐射缺陷而形成接枝活性中心
，
当与苯乙烯碰撞时乙烯基双键被打开

，

镁原

子与电负性较大的碳原子相配位而形成活性自由基
，
然后按自由基机理进行接枝聚合反应

。

我们还用 ���法测定氧化镁与苯乙烯辐射接枝共聚物中的氧与碳的比例�����
，
结 果

，

列于

表 �
。

从表 �数据可以看到 ��� 随接枝率的增加而降低
。

用�射线衍射研究了接枝共聚物的晶态结构
，
所得结果示于图 �及表 �

。

从这些结果可见氧

化镁与苯乙烯接枝共聚物的衍射图中既有氧化镁 的晶 相峰 ��
，二 �

�

����� ��
一 ’ ”
�

， �� 二 �
�

���� �

��� �
。
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。

一
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。

之间出现聚苯乙烯的非晶相峰
。

�

用 ��� 法分别测定了均聚物 及接枝

聚合物的分子量及分子量分布
，
结 果 列

于表 �
。

由表 �可以看到 氧化镁 表面接

枝的聚苯乙烯 的分子量要比均 聚物 的分

子量大
，
但是分子量分布 则是均 聚物比

接枝物窄
。



第 �期 车吉泰等
�

氧化镁辐射接枝苯乙烯共聚物的表征

��� �
�

��� ��������� ������ ���

��������� ������������������

�������������

�����������晌���� 二‘ 二决 ‘ 二���‘ ����以二‘ �〔 二，�二口咬 �，‘ �二�‘ �巴� ，二�卜 ‘ ，，阅。 犷、 ��眨二�‘ ��已��贬�‘ ‘ 二二，

�
心 二月老二二二，二二����

、 卜
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�二��
。

����一�������

����� ���������

。

�� ���
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了点
�

产生这种现象的原因
，

是在接枝聚合过程

中活性中心发生在氧化镁上
，
而链增长反应是

固态和液态的非均相反应
，
因此由于高分子链

一端固定在镁原子上
，
另一端可以 自由活动

，

这样限制了整个高分子链的活动
，
比两端都能

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

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

。

正由于氧化镁与苯乙烯的接枝聚合反应是非均相反应
，
聚合物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

，
因此当用 ������

��� 溶解接枝物中的氧化镁后
，
所得到的聚苯乙烯的分子量分布就要比均聚物宽些

。
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