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甲基丙烯酸三丁基锡醋

与甲基丙烯酸甲醋的辐射共聚
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摘要 甲基丙烯酸三丁基锡醋与甲基丙烯酸甲醋的共聚物是一种优良的自抛光防污漆的基料
。

我们

研究了用
‘
��� �辐射在室温进行合成的新方法

，
并且对其共聚反应的动比学过程进行了探讨

，

由反应速

率与辐射剂量率的关系 �尸 � ���。 · ，�，
共聚反应中两种单体的竞聚率小于 � ，

以及表观活化能仅为 �
�

��
“ ��叮����

，
初步确认该共聚反应是自由基反应机制

。

�

关锻词 辐射共聚
�
防污漆

， 聚合反应动力学
�
有机锡聚合物

� 聚合速率
。

�

月��
、 �

阵�

有机锡聚合物作为防污漆的基料
，
在海水中能发生水解

、

缓慢地从漆膜表面层游离出有杀菌

作用的有机锡基团 “ 】 ， 因此可以有效地防止海洋生物�海藻及贝壳等�对船体的粘附
，
其慢释放的

有效期可达四年之久
。

近年来的研究发现�艺’ ��， 甲基丙烯酸三丁基锡醋������与甲基丙烯酸甲醋�����的共聚物

可以调制成自抛光防污漆
，
释放出的有机锡碎片不仅能起到防污作用

、

而且在舰船航行时
，
由

�

于

共聚物漆膜在水流反复冲刷下的抛光作用
，
表面趋向平滑

，
使得摩擦力减小

，
舰船能得到较高的

航速
。

从 助 年代开始
，
英

、

日等国对有机锡 共聚物作为自抛光防污漆的研究做了许多工作 【‘ 一 ��，

我国近年来在有机锡化合物的化学合成方面也开展了研究 ‘�一 �’ 。 而用高能辐射引发有机锡单体共

聚的研究还尚未见报道
。

本文 介绍用
���� �射线引发 ���� 与 ��� 共聚的研究结果

。

比起化学

引发聚合
，
辐射引发聚合的优点是合成有机锡聚合物的反应可 以在童温和常压下进行

，
合成的有

机锡共聚物纯度很高
，
内中不含有引发剂等任何杂质

，
而且辐射引发聚合的产率也比较高

。

实 验 部 分

�
�

试剂及辐射源

氧化三丁基锡��
�

��
、 、

甲基丙烯酸��
�

��
、

甲基丙烯酸甲醋��
�

��， �� �
�

�� ��
，‘����� ��

‘

���” ��� �辐射源
。

�
·

���� 的合成及鉴定
‘

、

参阅文献 〔�〕 。

�
�

���� 与 ��趾的辐射共象
‘ 、 “

将 ���� 等溶液与 ��� 苯溶液按 � ��的摩 尔比混合后加入安瓶中
，
经液氮冷冻真空脱气

后封管
，
置于辐射场中进行辐射

。

反应后
，
以甲醇溶液沉淀出共聚物

，
干燥称重

，
计算共聚反应

二 中国科学院基金资助的课题
�
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图 飞 三种聚合物的红外光谱图

���
�

� �������� ��������� ������� �������

�
�

聚甲基丙烯酸三不墓锡醋�������

�户��
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�

甲基丙烯酸三丁基锡醋与甲基丙烯酸甲

酷的共聚物���������
��
����

�
�

聚甲基丙烯酸申醋������

����������������������
�

产率
。

�
�

红外光谱法测定 ���� 和 ��� 的 竞 聚率
��、 ��

比较 ����� 和 ���� 的红 外
·

谱 图 �图

�� 及 ���
，
发现 ����� 和 ���� 的碳基峰

互为孤立峰
，
分别为 ������

一 ‘
及 ������

一 ‘ 。
‘
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�蛇�

反应速率 ��
与剂量宝 �的关系

� ������������ ������� ��������

���� �� ��� ���� ���� �

因此可用该二峰的相对强度 〔峰面积�来测定共聚物��������
一����中两单体的相对含量

，

从而

据 ����一�����公式�。 �用截距法求出 �，
及 ��。

结
�

果 与 讨 论

�
�

���� 与 ��� 的共聚
。

���
‘

共聚反应速率 � 。
与剂量率 �的关系

�

结果 见 图 �
、

图 �
，
图 �系图 �各曲线的直线部

分的斜�林�即 � 。
�与剂量率 �所作的双 对数图

，
由此求得今

�
�� ��� �“ 。

可见 ���� 与 ��� 的共
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聚反应是以 自由基机制为主
〔吕，。 图 �还表明该聚合反应似乎有诱导期

，
随着剂量率的增高诱导期

缩短
，
这可能是因为该反应需要在溶液中的自由基浓度积聚到一定量时才能发生

。

��� 温度对共聚反应速率的影响 结果见图 �及图 �
，
从图 �可见

，
相同剂量率下

，
温度越

高
，
转化率越高

，
共聚反应的速率随温度的升高而增大

，
也说明了 ���� 与��� 共聚反应的机

制是以自由基机制为主
。

从图 �可求得 其反 应的活化能 �
‘

为 �
�

��火 ��
��加��

。

文献报导伪 ’一般

化学引发 ���� 与 ��� 共聚反应 的 活 化 能为 �
�

�� ��
��������

�

�� ��������
，
可见辐射引发

���� 与 ��� 共聚反应的活化能是很低的
，
说明 ����

����� 的辐射共聚反应可在常温或较低

温度进行
，
并可获很高的产率

。
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测得一组已知的不同摩尔比

�
一

禁竿婴�的样品的红外光谱 由 谱 图 求 得
圈 � 反应速率 ��

与温度�的关系
店
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�
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的封管 ，
在剂量率为 �������
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从所得共聚产物的红外谱图上求得对应于各一丽孟蕊

�的
一 �

亏万
目 ，
再田上还称觉线上

查出相对应的
盎箫

‘ ，
即为共
黝

中两种单体的摩尔比
，
根据公式 � 一

条粤
一�一

沪
，
以

�
� 一

晋
一

�对等
作图�见图 ��

，
由直线可求得斜率为���

”
·
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“ � ‘式中 “ 为原料中

�
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。

���
�

��� 在辐射共聚反
‘

应中的竞聚率 �即 ��及 几�目

� 前尚未见报道
，

�

故我们所获的 �� 及 �� 尚属国内第一组数据
。

�，
��

， ����
，
说明 ���� 与 ��� 共聚反应速率 大 于两种单体各自的均聚速率

。

这从测得

的聚合反应表观 活化能 也可以 得到解释
，
���� 辐射均聚的 �

。

为 �
�

�� � �少�加��
，
��� 辐射

均聚的 �
‘
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��� ��弓�����
，
而 ���� 与��� 共聚的 �

。
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�
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。
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共聚物的溶解性
。

结果见表 �
，

可见����� 和 ���� 在丙酮和四氯化碳中只能溶胀不能溶解
，
而所获共聚产

物在这两种 溶剂中能很好 溶解
，
说明 所 获 产 物 确 系 ���� 与��� 的共聚物

，
内中并不含有

�����
’

和 ����
、

均聚物
。
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