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聚乙烯预辐射接枝水溶性混合单体的研究
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摘要 采用顶辐射接枝法将水溶性混合单体丙烯酸�丙烯酸胺和 丙烯酸�甲基丙 烯酸 接枝于 聚乙烯

膜
。

结果表明在溶液中加人阻聚剂摩尔盐可使接枝反应顺利进行
。

对于丙烯酸�丙烯酚胺体系
，
接枝反应

出现了协同效应
�
在丙烯酸�甲基丙烯酸体系中

，
随甲基丙烯酸含量的提高

，
接枝率相应提高

。

此外
，

还
研究了单体浓度

、

剂量率和温度对接枝反应的影响
。

关键词 聚乙烯
，

预辐射接枝
，
丙烯酸

，

丙烯酞胺�甲基丙烯酸

近年来
，
通过辐射接枝的方法改性高分子材料的研究得到了广泛重视

。 ‘

常用的辐射接枝技术

有直接法和预辐射法
，

预辐射法具有产生均聚物少
、

辐照物便于贮存等优点
。

本文采用预辐射法

研究了水溶性混合单体对聚乙烯的接枝
，
研究了阻聚剂

、

单体比例
、

单体浓度
、

反应温度和剂量

率等对接枝反应的影响
。

� 实 验 部 分

飞
。

� 原料

低密度聚乙烯������膜
，
新加坡产品

，
牌号 ����一�

，
熔融指数为 �

。

丙烯酸����
，
工业纯

，
北京东方化工厂产品

，
使用前经减压蒸馏提 纯

。

丙烯 酸 胺 〔���，

工业纯
，

天津大学高分子材料厂产品
，
使用前经在丙酮中重结晶提纯

。

甲基丙烯 酸����
，
化学

纯
，

北京化学试剂厂产品
。

其它试剂均为分析纯
。

渭
�

� 膜的辐照

膜的辐照是在天津市辐射中心进行的
，
聚乙烯����膜用

。 ��。 下射线辐照
，

剂量率 �������
，

空气中辐照 ��一���后取出
，

放入冰箱中保存
，
贮存 理��后进行接枝反应

。

飞
�

� 接枝反应

将辐照后的 �� 膜
、

一定浓度的混合单体水溶液
�、

阻聚剂和 �
�

������硫酸加入试 管中
，
抽

真空后密封
，
然后将试 管浸入 ��℃的恒温水浴中反应一定时间后取出

，
用热水清洗接枝膜数遍

，

然后在蒸馏水中浸泡 �� �
。

取出接枝膜
，

中�
。 、

�
‘
分别为接枝前后的膜重

。
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� 结 果 与 讨 论

之
�

� 阻聚荆的影公向

�� 在空气中辐照时产生过氧化物
，
它们在室温下相当稳定

，
但当与单体一起加 热时

，
过氧

化物将分解而引发接枝反应
。
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实验中发现
，
当体系中不加阻聚剂时

，
体系发粘

，
接枝率很低

，
这是由于过氧化物分解引发

了均聚反应所致
。

若采用铁盐
、

铜盐作阻聚 剂
，
结 果 发现 加入 ����

�

的体系中
，
在 其 浓 度 为

�
‘

��一�
�

����范围内
，
接枝和均聚反应都不进行 � 加入摩尔盐的体系中

，
当其浓度为 。

�

�侧�

时
，
均聚反应受到抑制

，
而接枝反应可顺利进行

，
以下研究均用摩尔盐作阻聚剂

。

铜盐与铁盐的

阻聚效果不同是由于铜盐与自由基反应的速度较快所致 〔 ‘ 〕 。

�
�

� 单体比例的影响

图 �反应了不同 ����� 比例对按枝反应的影响
。

可以看出
，
两种单体单独接枝时

，
接枝率

都较低� 而采用混合单体接枝的接枝率都较高
。

在两种单体比例 ��� 时
，
接枝率达到最大值

。

这

可能是由于 �� 和 �� 共聚时
，

竞聚率分别为 �
�

�� 和 �
�

�〔 “ 〕， 都小于 �，
即两者共聚的倾向大于

均聚
，
因而出现了正的协同效应

。
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图 �反映了不同 ����� 比例对接枝反应的影响
。

可以看出
，

随 �� 含量 的增 加
，
接枝 率

先缓慢增加
，
当两者比例为 �� �时

。

接枝率迅速提高
，
在比例为 ��� 时

，

达到最大接枝半
。

这一

结果与直接接枝法的结果是一致的
。
���〔 ‘ ’认为 �� 的接枝率较高是由于 �� 向基材发生链转移

的速率较高所致
。

�
�

� 单体浓度的影响

图 �为 �������
���体系接枝反应的动力学曲线

。 一

可以着出
，
低浓度时接 枝反应缓慢进行

，

当单体浓度大于 �� ���时
，

反应出现了自动加速现象
，

且随浓度的提高自动加速现象越早出现
。

图 �为 �������
�功体系接枝反应的动力学曲线

，
其变化趋势与图 �基本一致

。

�
�

� 反应温度的影响

图 �为不同反应温度下 ���山
�体系接枝反应的曲

。

线随温度升高
，
反应速率增大

，
自���加
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速现象也更明显
。

�
。

� 辐照荆遇的影 ”淘

图 �为辐照不同剂量时基材的接枝反应动力学曲线
。

随剂量的提高
，
接枝率提高

，
低剂量下

反应平稳进行
，
没有出现自动加速现象

。
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