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聚乙烯辐射接枝甲基丙烯酸户轻乙醋

及其共聚物电容量的研究
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�

�上海科学技术大学
，
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摘要
，

用共辐射接枝方法研究了甲基丙烯酸�
一

经乙醋������在低密度聚乙烯基材上的接枝聚合
，

结果表明
，
聚乙烯的接枝率随辐照剂量的增加而增加

，
随辐照剂量率的增加而下降

，
随阻聚剂 ���

十

浓

度的增加而出现峰值
。

在本实验范围内
，
���� 单体浓度对聚乙烯辐 照 接枝的影响不明显

。

接枝共聚

物的电容量随接枝率的增加而增加
。

关锄词 聚乙烯
，
甲基丙烯酸含经乙醋������

，
辐射接枝

，
电容

辐射接枝是聚合物材料表面改性行之有效的一种手段�‘ 一 �’ 。

辐射接枝产物的表面均匀性比较

好
，
通过辐照剂量控制可方便地控制接枝层厚度

。

用共辐照方法
，
在低密度聚乙烯片材上接枝甲

基丙烯酸卜羚乙醋
，
企望获得具有夹心面包式结构的接枝共聚物

。

接枝共聚 物中间 层聚乙烯基

膜具有优良的绝缘性能
，
接枝共聚物表面由极性材料组成

，
接技共聚物可望有较好的介电性能

。

� 实验材料与方法

�
�

�材料

����
‘

由上海珊瑚化工厂生产
，
经减压蒸馏提纯

。

聚乙烯基片是上海塑 料薄膜厂的产品
。

滤纸是新华造纸厂的产品
。

��� 实验方法

取一直径 �
�

��� 大小的聚乙烯基片
，

分别经洗洁精
、

蒸馏水
、

���乙醇和 蒸馏水洗 涤后备

用
。

恒重的聚乙烯基片样品被夹在两张直径稍大于 �
�

��� 的滤纸中间
，
一同浸入盛有接枝单体溶

液的表面皿
‘

中
。

辐照前
，
该表面皿放入一塑料袋中

，
并用氮气驱赶塑料袋中的空气

，

充氮�� ���
，

立刻密封塑料袋
。

电子加速器作辐照源
，
在室温下

，
以一定的剂量

、

剂量率辐照
。

然后将样品移

到辐照场外
，
在辐照接枝液中存放 ���

。

辐照样品用水
、

酒精混合液�����清 洗
，
以除去表面均

聚物
。

再用此混合液回流抽提 �� �
，
进一步清洗均聚物

。

经蒸馏 水清洗
，
在 ��℃真空下干燥箱

中干燥至恒重
，
获辐射接枝样品重 �

，
接枝前试样重 �。 ，

根据下式得接枝重量百分率

接枝率 �
�

竺止竺三
� 又 ����

��

� 结 果 和 讨 论

�
�

，辐照剂釜对接枝的影响

辐照剂量对聚乙烯接枝率的影响示于图 �
。

接枝动力学曲线明显存在接枝诱导期和接枝加速

辛
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。

产生接枝诱导期的原因是多方面的
，

其中
，
接枝液中残存的阻聚剂消耗了辐照初期产生的活

性物质
，
导 致了接枝诱导期的存在 ��〕 。

另外
，
尽管在样品辐照前都用充氮赶氧的方法处理过

，

但不 可能把接枝液和聚乙烯基片中的溶解氧全部除去
。

辐照时
，

体系中的溶解氧与辐照产生的活

性粒子�如自由基等�结合
，

形成过氧化物等
，
导致某些活性粒子的湮灭

。

这也是诱导期存在的原

因
。

诱导期一结束
，
接枝反应进入加速期

。

射线除了产生活性粒子直接引发接枝反应外
，

还使诱

导期中产生的过氧化物分解而形成自由基
〔 “ ’， 引发接枝反应

，
加速接枝反应的进程

。

聚乙烯表面

一旦接技上 ����
，
接枝链溶于溶液

，
提高了生长链对单 体的活 性

，
接枝反应加速 〔�〕 。

辐照剂

量大于 �����后
，
接枝率趋于平缓

。

被谙�巴省刀节
﹄�巡

。曰讨﹄叻县节占

��������� �������
‘�� 处�访‘

������ ����
沪
岁�

·
习

一 ’

斑� ��� ������ �� ��������� ����

���� ���� ���� ������ ��
��

���、 ��� ���� �。 �

�� �������� ��� �
，

�
�

�������

��� ������ �� ��������� ���� ����

�� ��� 留������

���� �� ����� ���
� �

�

�������

���、 ��� ���� ���

之
�

之 辐照剂最率对接枝的影响
·

辐照剂量率对共辐照接枝的影响示于图 �
。

接枝率随辐照剂量率的提高而下降
。

聚乙烯是固

体
， ���� 单体是液体

， ’

仑们的共辐照接枝是异相反应
，
接 枝反应主要在固液相界面区进行

，

接枝率取决于溶液相中的单体向界面区扩散速率
。

辐照剂量率低
，
界面区单体消耗速率低

，
溶液

相中的单体向界面区扩散的速率大于界面 区单体消耗速率
，
界面区有足够数量的单体供辐射接枝

反应
。

所以剂量率低
，
接枝率高

。

反之
，
辐射接枝率就低

。

渔
�

� 单体浓度对接枝率的影响

单体浓度对接枝的影响示于图 �
。

在本实验的单体浓度范围内
，
单体浓度对聚乙烯辐射的影

响较小
。

�
�

� 阻聚剂��记
�

�浓度对接枝的影响

�矿
十

是高效的自由基清除剂�” ，�� ’， 能氧化自
·

由 基 而广 泛地作为阻聚剂 应 用
。

实 验 选 用

�����
�
�
�

作阴
�

聚剂
，
防止接枝液中均聚物的产生

。

结果示于图 �
。
�记

�

浓度低
，
无法抑制反应体

系中的均聚反应
，
部分能量消耗在单体的均聚上

，
聚乙烯的辐射接枝 率低

，
从表 �中也可看到

，

接枝液中有乳白色均聚物产生
。
��

“ �
浓度增加

，
其量足以 氧化小分 子自由基

，
抑制均聚反应

，

接枝率随��卜 浓度增加而上升
。

反应体系中的乳白色均聚物明显随 �� “ 十
浓度增加而逐渐 减少

，

直到肖失
。
仇������� ���

劣
’

浓度时
，
接枝率最大

，
此时反应体系中只有少量均聚物

。
��“ �

浓度不
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断增加
，
使溶液的电极电位也升高

。

此时
，
���

十

不仅能氧化小分子自由基
，
氧化大分子自由基

的能力也逐渐增大
，
接枝反应被抑制 〔 ‘ ’，

接枝率则下降
。
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� 低密度聚乙烯和其接枝共聚物的红外光谱

图 �和图 �分别是低密度聚乙烯和其接枝共聚物 的红 外 光谱 图
。

饥
。 �， �。 二�

和 �。 。 �
的红外振动吸收峰

，
这是典型的聚乙烯红外光谱图

。

�个代表低密度聚乙烯的红外光谱吸收峰��叩
、
����

、
�。 助和丫

。 ��
矽卜

，。 一 。
三个新的红外吸收峰

，
这是接枝物甲基丙烯酸卜经乙醋中的一 ��

，

红外振动吸收峰
。

图 �中
，
只有代 表

�

��
� ，

在图 �中
，
除 了 原 有 的

�

又出现了物
一 �， �一

乙
一 ，
和

一 。 一

和 �一� 三个基团的

一
、︸

几一

��� �
�

�������� �������� �������������� 药� �
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� 低密度聚乙烯接枝共聚物的
几

介电性能

聚乙烯是一种良好的绝缘材料
，

但介电常数较小
。

聚 乙烯表面接枝上具有较天偶极矩的甲基

丙烯酸卜羚乙醋后
，
其接枝共聚物的介电性能发生很大变化

。
用 高频 �表分别测试了聚乙烯和
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其不同接枝率共聚物的电容
，
结果示于图 �

。

接枝共聚物的电容随接枝量的增加而增加
，
并

成线性关系
。

接枝率为 ��时
，
接枝共聚物的

电容量增加了 ���左右
。
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