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摘要 本文以硅橡胶膜为基材研究了与 �一�一乙烯基毗咯烷酮�������或 �一乙烯基毗咤��
一���共辐

射接枝中的酸效应
。
结果表明

，
甲醇

一�一�与硅橡胶共辐射接枝体系中
，
在较大的 剂 量 范围内酸对接

枝反应育抑制作用
。

但酸对甲醇
一�一�体系的接枝反应却依然起敏 化作用

�

虽 然 体系巾酸度有上述影

响
，

但剂量率
、

单体浓度的变化并不影响酸抑制或敏化接枝反应的总趋势
。 �

文中也讨论了上述接枝反应

中酸效应的机理
。

关匆词
�

硅橡胶
，

���一乙烯基咄咯烷酮
， �一乙烯基毗睫

，
辐射接枝

，
酸效应

引 言

无机酸对聚合物辐射接枝的影响已有不少报道 〔 ’，�� ，
以聚烯烃为基材

，
苯乙烯为 单体的研究

主要是 ������� 的工作
。

本实验室曾以聚醚氨醋为基材
�

研究过辐射接枝某�些 亲水性单体中的酸效

应 【�，摇’， 文献中也讨论过 �一�� 在硅橡胶管上的辐射接枝 【 “ ，， 以及 接 枝 过 程 中两价铜离子的效

应 �“ �。

前文曾报道了硅橡胶膜上辐射接枝丙烯酸中酸效应 ��】， 并且指出共辐射接枝中酸效应与基材

组成
、

单体及溶剂类型
、

吸收剂量范围以及接枝方法等多种因素有关
。

本文仍以硅橡胶膜为基材
，
研究共辐射接枝 �一��或 �一�� 单 体反应中的酸效应

，
并讨论该

酸效应的机理
。

实 验

基材与试荆

��� 硅像胶膜 美国 ��� ������ 公司产品
。

厚 �
�

�� ��
，
清洗方法见前文�’ �。

����一�� 英国 ����
一
����� 公司出品

，
国内分装

。

用前经减压蒸馏
，
取 ��℃�������馏

����一��

��� 甲醇

进口样品
，
用前经减压蒸馏

，
取��一�� ℃馏分���� ���

。

分析纯�北京化工厂�
，
常压蒸馏纯化

，
取 ��一��℃馏分

。

其他试剂未经纯化处理
。

�
�

辐照
、

接枝与测定

���样品在本校
“ 。�� 夕源装置��

，

�� ��‘ “���中室温辐照
。

��� 采用共辐射接枝法
，

除氧后封管
，
重量法测接枝率

，
扫描电镜观察接枝膜表面形态

。

具

体步骤见前文���。

��� 样品的紫外谱和红外谱图分别用 日本产 ������却 ��一�型紫外分光光度计和关国������



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第 �� 卷

�����一���型红外谱仪
。

结 果 与 讨 论

�
�

吸收荆�对接枝率的影晌

单体 �一��与 �一��辐射稳定性明显优于丙烯酸
。

它们在硅橡胶膜上的接枝 剂 量 从 �����

开始
，
在辐射接枝过 程 中 两 种 单 体 的 均 聚 现 象皆不严重

。

在有 ���
十

离子时
，
�一��体系到

�����
， �一��体系到 �����

，

接枝液都是澄清的
，

粘度无明显变化
。

对 甲醇
一�一��接 枝 液体系

随吸收剂量增加
，
初始接枝率明显上升

，
�� ��� 以后趋于平缓�见图 �

，
曲线 ��

。

在有酸体系中

接枝率随剂量变化的趋势与无酸体系大体相同
，
但整条曲线下移 �见图 � ，

曲线 ��
。

这表明
，
在

一个相当大的剂量范围内
，
酸对 �一��在硅橡胶膜上的接枝反应有抑制作用

。

这与作者在嵌段聚

醚氨醋膜上辐射接枝 �一��的结果是一致的
。

︵袄︶��‘一补��一衬��﹄�������
��芍一召认烟三�晌�﹄�

������������ �����
������������ �����

��� �
�

�������� ����� ���一�� �� � ���
�����

������

������� ���� ����� ‘ ，
�� ��

一，������

���������� ����

��一��〕 ��� �����
，
���� ���� �

�

� �����

���
十�� ��一 ’ �����

��� �
�

�������� ����� �� �一�� �� �

�������� ������

�，
���� ����

�
，
�����������

〔�一��」��� �����
，
���� ���� �

�

�

����� ��，� �� ��
一 ’�����

‘

���卫习熟曾﹁‘晌佗
﹄�

�甘八��
��月，伪︺，‘，�二︵次︶��。一熟切�一�晌门﹄�

� � � �

��哭 ���� �������
�

�

�
���� �����������

�山

一�

��� �
�

�������� �����
’

���一�� �� � ��� �
�

�������� ����� ������ �� �

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

��� ���� ���� ���������� ���� ��布�〕 ������� ���� ���������� ����

� ��������
，

��������� ����� ���
� 〔����〕��������

，

����卫���� �����

�� ��
一，����� ��

�� �� ��
一， �����

对甲醇
一�一��接枝液体系

，
在剂量小 于 �����前

，
酸对接枝率影响不大

，
随剂量增加

，
酸

接枝反应表现出逐渐明显的敏化作用�见图 ��
。
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硅橡胶辐射接枝中酸效应的研究 亚 �

�
�

剂皿率对接枝率的影响

图 �
、
�给出了 �一��和 �一��在硅橡胶膜上共辐射接枝时接枝率与剂 量率的关系

。

从图 �

曲线 �和图 �曲线 �可 以看出
，
在无酸体系中两者接枝率随剂量率增加 皆有下降趋势

。

这与前文

丙烯酸接枝的结果是一致的
。

对在 �一��体系中剂量率为 �
�

������处出现接枝率峰值尚难解释
。

从图 �曲线 � 和 图 �曲线 � 可 以看出酸对接枝率随剂量率变化的趋势没有影响
，
只 是 在 ��

��体系表现出抑制作用
，
曲线下移 � 而对 �一��体系表现出敏化作用

，
曲线上移

。

这与第一部分

的实验结果是一致的
。

�
�

单体浓度对接枝率的影响

图 �给出了在 甲醇一�一��接枝液体系中硫酸浓度不同时接枝率 与 单 体浓度的关系
。

结果表

明
，
酸抑制了接枝反应

，
而且随体系中酸浓度的增加接枝率 曲 线 下 移

。

到体系中 ����‘
浓度为

。
�

������时
，
虽然单体浓度高达 ���

，
可是接枝反应仍无法进行

。

��加��
︵次︶��。一认灿。一粼�﹄�

母
��

�曰﹄，曰

�一忍认切�﹃�妇。﹄�

������������� ��

�������� ��
�
����

。
一

一

歇
�

一贡一兀矿
����诬��

������ ��

�������丈����码

��� �
�

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

�������� ����� �� �一�� �� � ��������

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

������������� ������‘ �� ������� �������
�

������� ���� ���������� ����

���� ����� ��
一� ����� ��

一� ����� ��
一� ��������� ��

�

� ���
，
���� ���� �

�

������

对于甲醇
一�一��接枝液体系�见图 ��

，
首先

，
接枝剂量明 显高于 �一��体系

。

说明 �一��辐

射稳定性较强
。

在这样的剂量下接枝液仍然澄清
，
均聚现象不明显

。

其次
，
在单体浓度接近���

时
，
接枝率出现一个峰值

，
这与������� 研究苯乙烯共辐射接枝的结果相似

，

说明 在 类似苯环的

�一乙烯基毗咤的共扼体系辐射接枝时也有类似的粘度效应
。

图 �还表明
，
与上述体系明显不同的是以 �一��为单体时

，
酸敏化了 接枝反应

，
使接枝率曲

线明显上移
。

�
�

接枝膜表面结构的扫描电镜观察

在讨论酸对硅橡胶膜辐射接枝丙烯酸时
，
没有观察到有酸和无酸条件下制备的两种接枝膜的

扫描电镜图片中有明显区别
，

且认为酸有可能使接枝链分子量分布 加宽
。
�一��和 �一��接枝膜

扫描电镜图片观察结果与上述讨论是一致的�见图 ��
。

与
、

酸存在时接枝机理的讨论

在甲醇一单体
一硅橡胶共辐射接枝体系中

，
�一��单体与 �一��不同

，

酸的加 入 反而抑制了接

枝反应
。

在 �一��在聚醚氨醋膜上共辐射接枝研究中有类似的结果
，
作者 曾认为酸的存在使含电

负性原子的基材和单体都质子化了
。

同性相斥使单体分子与基材难以接近
，

于是接枝反应机率下
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��� �
�

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

���������� ����
，
�������� ����� �� �一�� ��

�

��

������� ����
，
�������� ����� ���一�� ��

�

�环

降
。

在本文中我们做了单 沐�
一��在甲醇中的紫外谱图�见图 ��

，
发 现 在 ����� 处 �一��分子

有一个紫外吸收峰
。

加入酸后这个峰明显降低了
。

��。刀 �血�’
�

一丽��—升��刀
�������� ����

八川
��

�
，·��。�‘、

����

���� ���匕��’���
一 ‘

�������� ��

������� ����

�一�� �� ��������

‘������ ����

��� �
�

�� �������� ���一�� �� ��������

���������� ���� ������� ����

�约口���﹄
���

上述体系在红外谱图中�见图
��

一 ’
�变为一个强峰�������

一 ‘
�

，

��发现加酸后原来默基
、

碳碳双键 两 个峰�����。�
一 ‘
和 ����

二
。 。 。 。

一
� 、 �。 。

� 。 � 。 。 二 、 � ，

����
、 、
��入

。 、 序
川� 心 口 � 、 �五

不七 只习 �，—，几 �� 乃人 �儿
山手 丁�刁、 �� 上匕 子曰 �屯 。

�

从以上实验结果可以设想
，
在接枝体系中有酸时可能发生如下反应

，

��一 ��� �� ���

� �

合冬 合
��

︸︸喇已�扇公︸自嵘悦报浦

即 ����‘
加入后

，
在接枝体系辐照 以前 �一��单体就优先参加反应 ���而部分地 消 耗了

。

这样
，

体系中可以打开双键接枝到基材膜上的有效单体浓度下降
，

接枝率自然也相应地降低
。

实际上这

一过程是发生在辐射接枝反应以前
，
与上文中讨论的酸效应截然不 同

。

当然
，
�一��与硅橡胶都

含有电负性杂原子
，
在有酸休系中可同时被质子化

，
同性相斥

，
难以接近可能也是造成接枝率下

降的一个原因
。

�声�
‘
在甲醇溶剂中存在如下离解平衡
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硅橡胶辐射接枝中酸效应的研究正 妞，

����‘
气��

� � ��‘ 一 �
�

���

体系中加入 ����‘
会使反应���向左移动

，
减少了体系中 �

十

的浓度
，
抑制了反应���的进行和离

子化程度
。

可以设想加入 ����‘
除可控制单体均聚反应外

，
还 可 以 控制 �声�

‘
对 �一��有效浓

度的减弱作用
，
使完全抑制接枝反应所需酸的浓度从 。

�

�������见图 �曲线 ��降到 。
�

�� �����
。

����一��带一个共辘环
，
结构与苯乙烯相似

，
是一种自由基清除剂

。
�一��与自由基可形成

三种 ��� 自由基�” 〕 。

它们可以进一步淬灭而稳定化
。

又
一 �� ’ “

答
一�� ’

若
�
���

’

甲 饿
”

嗡
�

� �� ���

毗吮
一
甲醇体系辐解表明

，
在甲醇中加入

少量毗吮可使 ���
降低

，

但加入 ����‘
后 ���

就不变了 〔 “ ’ 。

这里酸的作用机理与前文讨论的

是一致的
，
即酸的加入增加了 � 原子的产额

����� � �
�，�����孟 ���

������� �王
�、 ����� �� ���

因此可 以认为
，
在 ��

��
�

存在下多余的氢原子的抽氢反应同样可以增加基材接枝活性点
，
提

高接枝率
。

�一��与硅橡胶都含有杂原子
，
有酸存在时也可能发生质子化

。

但从酸敏 化 接枝反应的结果

来看
，
这一过程在 甲醇

一�一��一硅橡胶接枝体系中显然不起主要作用
。
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