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摘要 本文介绍了用
�

吧。 �辐射引发聚合合成了 纯度较高的聚甲基丙烯酸三乙基锡醋�������
，

并研究了温度对其辐射溶液聚合的影响
。

结果表明
，
辐射聚合反应速率及聚合物分子量均随着聚合温度

的升高而增大
，
影响辐射聚合反应的综合活化能为 ��

�

�������
。

本文还研究了聚合物�������的部分

热性质
。

关键词 辐射聚合
，
甲基丙烯酸三乙基锡醋

，

活化能

前 言

有机锡聚合物具有杀菌防腐
、

光热稳定性好等许多特殊性能
，
特别是甲基丙烯酸三烷基锡醋

的聚合物和共聚物在水中能缓慢水解而释放出有机锡碎片分子
，
具有长效的杀菌

、

防腐和抗污能

力
，
而且它们在使用过程中释放出的生物毒料最终转化为无毒的无机锡氧化物

，
对环境无污染

，

因而国际上已成为一类很有应用前景的舰船和海港设施的防污漆 〔 ’ 一 “ �。 近年来
，
用化学法合成有

机锡高聚物已有人做了许多工作 〔 “ 一 “ 〕，
，

而用高 能辐射对有 机锡单体 进行辐射 聚合的研究报道很

少
。
����年我们曾发表了甲 基丙烯酸三丁基锡醋�����

，

辐射聚合和 共聚方面的文章�’ ，�〕 。 由于

烷基锡醋中的烷基基团�如甲基
、

乙基
、 、

丁基
、

苯基等�不同
，
它们的单体在辐射聚合时动力学过程

以及聚合物的结构将会不同
，
导致生成的烷基锡醋聚合物如聚甲基丙烯酸三甲基锡醋�������

、

聚甲基丙烯酸三乙基锡醋�������
、

聚甲基丙烯酸三丁基锡醋�������和聚甲基丙 烯酸三苯基

锡醋�������的缓释放有抗锡 碎片的性能及热稳定性等都将会有差异
。
���� 与���� 相 比

，
其

乙基�一�
��

��取代基比丁基�一�
�
� 。
�小得多

，
它的辐射聚合 动力学及 其聚合物�������的立体

构型和缓释放速度都将与以丁基为 取代基的 聚甲基丙烯酸三丁基锡醋�������有显著的区别
。

为了深入研究各种烷基锡醋的辐射聚合过程以及所生成的聚合物的立体构型和不同性质
，
了解侧

链上的烷基取代的影响
，
本文用

“ 。�。 夕射线引发
，
进行了甲基丙烯酸三乙基锡醋在甲苯中的溶液

的聚合
，
合成较纯的聚合物

，
研究了温度对该体系辐射聚合速率及聚合物分子量的影响

，
并测定

了聚合物的部分热性质及其立体构型�温度对 �����等规度的影响将另文发表�
。
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。

�
�

甲基丙烯酸三 乙基锡醋 �单体�的合成

合成方法参见文献 〔 �〕 ，
其合成路线如下

�

��������� � ������浓�� ����� �������
’

����个� ��
��

���念���� �� � ����‘

������� � �� 无水 乙醚�
��������� ��

�
���

一�
�

����������，
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‘

主查鳄
�“ �� � �����

�� ����‘�

������声� � ����
‘ ���℃
�

一
�

�

一今
����冬���

��� ��
。
����� ���� 乙醇��

。

���� � ����
� � �

�

�一�代卜 ，

压今、翩一△��� �������� ���
������ � ���

� � � ��

二 � � � � �

苯
��� �七�

，���
，
� � � ��

， � �一仁��� ��
�

��
�

今

� 一 ���

��。

�
����� �一�������

�

、

���

�
�

甲基丙烯酸三乙基锡醋甲笨溶液的辐射聚合

��� 辐射聚合方法
�

配成一定浓度的甲基 丙烯酸三 乙基锡醋������甲苯溶液
，
移取其一定

体积加至玻璃封管中
， 一

经液氮冷冻
、

真空脱气
，
融化后再冷冻和脱气

，
如此三次后在氮气气氛中

封管
，
在不同的聚合温度下

，
置于

“
�� 。 源辐照台上辐照

，
间隔二定时间降源取样

。

���聚合反应转化率及反应速率的测定
�

将辐照 后的溶 液倒入 �� 倍体积的石油醚中
，

沉淀

出白色聚合物
，
经真空干燥

，
准确称重

，
计算聚合反应转化率���

，
以 �对 � �辐照时间�作图

，

取

起始直线部分的斜率 �����
，

按下式可求得各温度下聚合反应速率 ���

�， � ��〕 。����� 式中〔�〕 。
为单体的起始浓度 �������

�
�

聚合物的表征及分子量测定

�封 单体及 聚合物 的红外 光谱与 核磁共振氢 谱的测定
�

用 日本 制造的 �� ���型光谱仪及

������ �型核磁共振氢谱仪测 定单体及聚合物的 �� 和 ��一��� 谱
。

由谱图对聚合物 进行分析

鉴定
。

��� 聚合物粘均分子量的测定
�

将制得的聚 合物样品 以甲苯作溶 剂溶解
，
在 �� 士����℃的

恒温水槽中
，
用 乌氏粘 度 计 测 定 其 特 性 粘数 〔们 ，

由 ����一�������关系式 〔们 � �
�

�� � ��
一 “

�
。 · “ “ “ 〔” �求得聚合物的粘均分子量 �

� 。

�
�

����� 的热性能分析

用 日制 ������一�� 差热分析仪测定聚合 物的热失重曲线
，
求出其起 始热降解温度及半寿

命温度
。

一一

刊刊孤孤两两
咧咧咧伽伽

���

赐赐赐赐赐
，，，， 口 � 一 ���

��� �
�

�一������� ���������� ������� ��

戈������ ��� ��������

结 果 与 讨 论

�
、

聚合物的表征

对单体和聚合物分别进行了红外光谱测定

�见图 ��
。

从图中可见
，

单体的谱图
， ������

一 ‘

处为一�一� 伸缩振动吸 收 峰
， ������

一 ‘
处

为 �一� 双键伸缩振动吸收峰
，
�����

一 ’
处 为

‘ �一� 键的弯曲振动吸收峰
。

而这些峰在 聚

合物谱图中都已消失
，
表明单体中的碳碳双键

已在聚合过程中转变为单键
。

所以实验中所制

得的产物确系有机锡聚合物
， �

在聚 合 物 �� 谱

�次�。��川口忿任吕月﹄卜
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内�‘丫口一

� �����

��� �
。 ��一��� ������� �� ��� ����

��� ��������

�
�

��
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

��� ��� ��
一 ’�

��� �
�

�������� �������

���
。 ��� ���

中
， ��� 键伸缩振动吸收峰 由 单体中的 ������

一 ‘
移至 ������

一 ‘
位置

， ��一�键 伸缩振动吸

收峰由单体中的 �����
一 ‘
移至 �����

一 ‘
位置

， ��一 。 键伸缩振 动吸收峰由单体中 �����
一 ‘
移至

�
�����

一 ‘
位置

。

这些键振动吸收峰向高波数移动是由于 �� �一 � 二 �共辘效应的消失
，
导致

� � �
� 二 �

、
��一�

、
��一� 等键的键振动加强而引起

。

单体和聚合物的核磁共振氢谱见图 �
。

从图中可以看到
，
单体 在 �

�

���� 及 �
�

����� 处 有

两个接在不饱和碳上的质子的核磁共振吸收峰
，
这 是 与 单 体 中 存 在 的 ���双键相吻合的

。

�
�

����� 处的质子吸收峰是多重峰
，
这是 由于丙 烯型 质子偶合引起的

。 ‘

上述两个质子吸收峰在

聚合物谱图中都已消失
，
表明碳碳双键在聚合过程中消失了

。

�
�

沮度对 ���� 辐射聚合速率的影晌

不同温度下
， ����二甲苯溶液�浓度为 �

�

����������的 辐射 聚合 速率 �
，
�辐照剂量率及时

间均相同�如表 �
。

��� �
�

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

一
� ‘ ���一

一
�、 ‘ �一，

一
�

����
�

�
�

一口��

一
，
�

��‘ ，�目�������口曰�������口������ ������侧�
�

�胭��加，��月�
一

�暇�

一
�
侧�

�加 �尸��月���

������������℃� � �� �� �� ��

�，
������

�

�
一 ’� �

�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

� 〔���� 〕 � ��

���������
，
溶剂为甲苯

，
�� ������

一�， �� �
�

��

从表 �可以看出
，
随着聚合温度的升高

，
���� 的辐射聚合速率随之增大

。

由反应速率常数与

温度之间的 ��������� 经验式可以得到
�

���， � � 一

鲁
，
以 ���

·
对 ��� 作图�见图 ��

，
由直

线的斜率可求得影响辐射聚合反应的综合活化能为 �� � ��
�

���
·

���
一 ’ �

在理论上可以知道
，
自由基 聚合反应机 制中

，
影响反应的综合活化能为 �� � �� 一 ����

、 十

����
�〔 ‘ 。 〕， 其中链增

�

长反应 活化能 �，
一般为 ���� ���

一 ‘ ，
链终止反应活化能 �‘ 、 �� ��� ���

一 ’ ，

对于辐射引发聚合 ��
、

� ���
·

���
一 ‘ ，

故理论上 �� 二 ��
�

��� ���
一 ‘ 。

本文实验 得的 �� � ��
�

���

���
一 ’ ，

与理论推测值是吻合的
。

对于用化学引发剂的聚合反应
，
因�‘ 、 ����� ���

一 ‘ ，
故 理 论上应有 �� � �� �� ���

一 ‘ �
显
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然
， ����福射聚合反应活 化能比起一般化学弓�发聚合要 低得多

，
因此 ���� 的辐射聚合较一

般化学引发聚合更容易进行
，

且温度对聚 合速率的影响较小
， 在较低 的温度��℃ �也能聚合 ，

这

为有机锡的室温合成开辟了一条新的途径
。

�
�

温度对辐射聚合的 ����� 分子盆的影晌

在不同聚合温度下
，
所得聚合物溶液的特性粘数及粘均分子量如表 �所示

。

��� �
�

����������������� �������������� �� ��� ��������界 ������ �里�����

����
��������℃�

〔月〕���
�

�
一 ��

�
。 。 � ��

一，

一
���

一
��

一一
� �‘

一
�

一一
�

一
一一一一

���

一�

一
一一

一

一
�

一
抽����� ‘ 门��� ������‘ ��‘ ����‘ ‘ 曰‘ ‘ 户 �����曰曰������口

�
·

��
， 、

�� �� ��

。

�� �
。

��
，

��
�
�

�

��
�

�
·
��

·

孕
�

��

��
。

�

�
。

��

�

�����〕 � ��

���������
，

溶剂为甲苯
，
�二 ������

一 ’ ， �� �
�

��

�����
�����

�����
�������

�����

�����

一一
，

���

�����

�����
��� 口口

�����

一一
‘ 一�一�匕口口

砍︵︶。切���‘。﹄巴兰忽。渗

���伴
������ �，� �

��弓 �
�

�� ����� �������

��� �
�

���������������� �������
公�� ����

������� ����� ����� ����

�����������������

����������� �℃�
�������� �����������

��� ��� ���

��� ��� ���

从表 �可以看出
，
夕射线引 行 聚 合 时

，

����� 的分子量随着温度的升高而 增 大
。

这

与用引发剂引发聚合的情形不同
。

�陈友强
〔” ’等

人研究了用 ���� 与 ��� 引发 ���� 苯 溶 液

聚合
，
发现 ����� 分子量随着聚合温度 的升

高而降低
‘
这种差异有待进一步探讨

。

《 聚甲基丙烯酸三 乙基锡醋的热稳定性

测得聚甲基丙烯酸三乙基锡醋的热失重曲

线如图 �所示
，

由此可求出聚合物�������的

起始失重温度及半寿命温度
，
并与聚甲丛丙烯

酸甲醋������
、

聚甲基丙 烯酸 三丁 基锡 醋

�������进行比较 �’��见表 ��
。

可见在聚合物

主链的侧基上引入有机锡基团能显著地提高聚

合物的热稳定性
。

这是由于有机锡基团可以和

高分子降解活性中心反应或是与降解过程中欲

释放出来的小分子发生配位
，
阻止其从高分子骨架上脱下

，
所以 ����� 及

���
�� 的起始失重

温度及半寿命温度均高于 ����
、

从表 �还可看出
，
在聚合 物主链上

，
随着侧基的增大

，
从 ����

、
����� 至 �����

，
聚

合物的起始失重温度及半寿命温度逐渐升高
，
亦即热稳定性依次增加

。
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