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摘要 研究了经溶液共混制备的聚对苯二甲酸乙二醇醋�聚碳酸醋��������共 混物 的辐射效应
。

结果表明
� ������共混物在辐照过程中未发生醋交换反应和交联反应

，

但有降解反应发生
。

在研究的

剂量范围内
，
辐照对 ������共混物中���和 ��的晶体形态影响不明显

。

关镜词 聚对苯二甲酸乙二醇醋 �����
，
聚碳酸醋 ����

， 、

共混物
，
辐射效应

研究高聚物共混物在辐射场中的物理化学变化不仅具有理论研究的意义
，
而且也是辐射加工

领域中的重要课题
。

已有文献报道共混物的辐射效应不仅与共混体系的相容性有关
【 ” ，

还与相结

构有着密切的联系
。

一方面
，
相结构影响辐射效应 〔�〕 ， 辐射交联一般只发生在无定形区

，
在结晶

区十分困难� 另一方面
，
辐照又会改变相结构 〔 “ ，， 对有一定相容性的共混物�如 ��������的辐

照
，
相间发生交联反应

，
使其相间粘结性提高

，
共混物的力学性能由辐照前对算术加和的负偏差

转变成正偏差
。

高聚物共混物可分为非晶态
一非晶态共混物

、
晶态一非晶态共混物

、
晶态

一
晶态共混物

。
���

和 ��都是结晶性聚醋
，
所以它们的共混物属于晶态

一
晶态的共混物

。

因该共混物 有 广泛的工业

应用价值
，
对其相容性

、

熔融共混过程中的醋交换反应以及形态结构的研究已有研究
〔‘ “ ，，， 但对

其辐射效应的研究还未见报道
。

本文研究 ������共混物的辐射效应
，
研究其辐射交联

、
裂解

、

醋交换反应 以及初步探讨辐照对其晶态的影响
。

� 实 验 部 分

�
�

� 原料

聚对苯二 甲酸乙二醇醋 �����为北京燕山石化公司长征树脂厂 产 品
，
粘 均 分 子 量 �

， �

�
�

�� � �少�间甲酚作溶剂
，
��℃�。

聚碳酸醋����为重庆长风化工厂产品
，
�

。 二 �
�

�� � �了
，
�

， �

�
�

�� � ��
�。 一 ‘

�� � 样品的制备及辐照
�

一

将不同比例的 ��� 和 �� 用溶剂浇铸法进行共混
。

溶剂为 ����重量比�的苯酚八
，�，

�
，�一四

氯乙烷
，
共混温度为 ��℃ 。

先将共混物溶液浇铸在毛玻璃板上
，
然后放入 �� 。 ℃的烘箱中蒸发至

近干
，

再放入 ���℃的真空干燥箱中至恒重�����
。 �

将样品薄片��
�

����取下封于聚乙烯塑料袋

中
，
在 ��� 电子加速器上进行辐照

。

辐照剂量由改变辐照时间和 电子束流强度来控制
。

�
�

�样品分析

�
�

�
�

� ��� 与 �� 的分离 用索氏抽提器将辐照前后的样品进行分离
，
溶剂为 �，�一二 氯 乙烷

，
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温度约 ��℃���� 不溶
，
�� 溶解�

。 、 、

�
�

�
�

� 红外光谱分析����
·

用美国生产的 ������� ��一�红外光谱仪对纯 ��
、

纯 ���
、

抽提

后的不溶物和溶解物进行测试
。

纯 ��和溶解物采用溶剂挥发成膜法制样
，

纯 ���不日不溶物采

用 ���压片法制样
。 � ·

�
�

�
�

� 核磁共振谱分析����� 用 ������ 公司生产的 ��一� ��� 超导核磁共振谱仪对 纯
‘

��
、

��� 和分离后的溶解物进行
‘ “� 的核磁共振波谱分析

，�

用 ����
�， ������� 作溶剂

，
并以 ����

�

作参考物
。

�
�

�
�

� 示差扫描量热分析����� 用 �� 公司生产的 �系列热分析仪对纯 ��
、
��� 及 其 共混物

进行 ��� 分析
，
样品量 �

�

���
，
升温范围从 ��℃至 ���℃ ，

升温速率为 ��℃�����
�

�

�
�

� 分子量 的测 定 纯 ��和分离后的溶解物
，
用 ���作溶剂 ， 用 ��� 法 测 定分子量 � 纯

��� 和分离后的不溶物
，
以间甲酚作溶剂

，
在 ��℃用粘度法测粘均分子量�特性粘度 〔们 二 ��

， “ ，

在测定条件下 � 二 �
�

��
，
� � �

�

�� ��
“ �
�����

。

�
、

结 果 与 讨 论

�
�

� 醋交换反应
�

文献 〔���〕报道了 ��� 与 ��在熔融共混过程中发生醋交换反应的类型以及反应 程度与共混

物组成
、

温度
、

共混时间等的关系
。

用索氏抽提法
、

红外光谱法
、

核磁共振谱法来研 究 ��� 与

��在溶液共混过程中以及 ������共混物在辐照过程中能否发生醋交换反应
。

�
�

�
�

� 索氏抽提法 将不同组成不同剂量辐照的 ������共混物
，
用 �� 的 良溶剂 �

�

�一二氯乙

烷作抽提实验
，
结果列于表 �和表 �

。
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从表 �和表 �的结果可以看出
，
共混物经抽提后不溶物粕溶解物的重量百分含量均有变化

。

不溶物的含量小于原组成中 ��� 的含量
，
而溶解物的含量大于原组成中 ��的 含量

，
而 且含量

变化在本研究的剂量范围内与剂量无关
。
这说明 ���在与��共混过程中可能 发生了醋交换反
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应
，
且有部分 ��� 链段嵌入 �� 链段中

，
但在

辐照过程中未发生醋交换反应
。

���
�

� 红外光谱法 ���� 纯 ��� 和 �� 以 及

������共混物经抽提后的不溶物和溶解物的

红外光谱图如图 �所示
。

一
、

由图 �可以看出
，
卫����� � ����� 的共

混物在剂量分别为 �和 �� � ��
���时

，
经抽提

后的不溶物和溶解物的 �� 图没有变化
，、

而 且

不溶物的 �� 图与纯 ��� 的 �� 图相同
，
但在

溶解物中却有两个非常接 近 �葵全和�� 的 碳

基特征峰出现
，
且主峰表示 ��

，
这说明 ���

与 ��在共混过程中有 部 分 ��� 链 嵌 进 ��

中
。

根据 �������
‘ 〕等人对 ��� 与 ��间的醋交

换反应的理论分析以及抽 提 法 和 ��分 析 的

结果
，
可以初步确定为 ��� 的醋基与 �� 的酚

端基发生了交换反应
。 、 �

�� �
�

� 核磁共振谱 法 ����� ��� 的结 构
�

����

����

����

����

�
�� �

��
�

� �
�

口 ��
�

一
��

����� ���� ����

�

��
一���

，
��

�
一�一�

� 之 �

一、
鲜� �

�公

��
�一�一
�

此 的结构

��
� �� ������� �� �������������

������ ������������

������� ���
，
�����宕���

，
���������

��������
，
����������� ��

‘��
，
���������

����七���
，
������� �� ��� ������

，

������
� ��������

，
�������八�� ��

‘��
，

������� �
�������

��

一�一�一�
�

���

万

骨淤留
日�
�一

�

��� �
。

��� ��� ��� ���� �����
，
�� ��� ���

������� ����皿�����

��� �
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���������曰����������曰�
一

�

一
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一
一

���口����，�������口 �困������
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�

丽了一—一一
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如果 ��� 的醋基与 ��的酚端基发生了交换反应
，
共混物中则有

�

�

��
、

��
�

一����一自一已
� 玉

�� �

二

局��一自
�

怪 、一�了 �
、 � �

� �
亏�

��
�

户乡
石

� 石� ��‘一 ， �。
、声 �‘ 今

了

��
��一�几一口一

�之

��� 结构存在
。

纯 ��� 和 �� 以及 ������ � �����的溶解物的
‘ “�核磁共振吸收峰列于表 �

。

��� 的 ��� 峰见表 �
。 ‘

由表 �和表 �可以看出
， ������ � ����� 的溶解物中确实有 ��� 结构单元存在

。
该结构表

示 ��� 与 ��的醋交换反应的产物
，
并且是 ��� 的醋基与 ��的酚端基反应的结果

。

综上所述
，
��� 与 ��在溶液共混过程中发生了醋交换反应

，
是由 ��� 的 醋 基 与 ��的酚

端基发生的交换反应
，

而 ������共混物在辐照过程中无醋交换反应发生
。

�
�

� 辐射交联
、

裂解反应
� �

将共混物辐照后经抽提的不溶物用邻氯苯酚作溶荆进行溶解实验
，
发现不溶物能全部溶解

，
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这说明 ������共
」

混物在辐照过程中未发生交联反应
，
这与它们自身的结构有关

。

将纯 ��� 和 势亡及其共混物经抽提后的不溶物和溶解物进行分子量 测 定
，
其结果见表 �和

表 �
。

由表 �
、
�可以看出

，
随着剂量的增大

，
不溶物和溶解物的分子量都降低

，
这 说明 ��� 和

��在辐照中有降解
。

�
�

� ������共混物的结昌熔点����

不同组成的 ������共混物以及同一组成的共混物在不同剂量下的 ��� 图
，
如图 �

、
�

、

�所示
。

由图 �
、
图 �可以看 出

，
在 ������为

�����
，�����的共混物中

， ��� 和 �� 以它们

各自的晶 态 共 存
。

由 图 �
、

�
、

�可 知
，

���， �� 及其共混物的结晶熔点未发生明 显

变化
，
这说明在剂量 �一�� � ��

���范围内
，

辐照对其晶态没有明显影响
。

� 结 论

��� ��� 与 �� 在溶液共混过程中发生了

由 ��� 的醋基与 �� 的酚端基的交换 反 应
，

������共混物在辐照过程中未发生醋交换反

应
。

��� ��� 和 �� 及其共混物在辐照过程中

无交联反应发生
，
但发生有部分降解反应

。

���在剂 量 为 。一��� ��
���范 围 内 辐

照
，
对 ��� 和 �� 及其共混物的晶态无明显影响

。

��� �
。

�������
�

�
’ 已�����艺提飞���丫厂℃

��� ��� ����� ��������

������������

���� ����� ��� ����� ���

��� ��又 ��� ������ ���
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