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氧化镁辐射接枝甲基丙烯酸甲醋的

后效应和金属离子效应的研究
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摘要 用共辐照电子束辐射接枝方法
，
研究了轻质氧化镁接枝甲基丙烯酸甲醋�����体系的辐照

后效应和金属离子效应
。

通过对接枝率
、

平均分子量的研究结果表明
，
后效应是接枝链上长寿命的自由

基或离子在脱离辐照场后继续聚合的结果
。
��卜 在非水体系中对均聚物具有较好的阻聚效果

。

关钻词 轻质氧化镁
，
甲基丙烯酸甲醋

，
辐射接枝

，
辐照后效应

，
金属离子效应

无机材料辐射接枝有机单体是一种新颖的接枝方法
。

一般来说
，
用化学引发方法在无机材料

上接枝有机单体极困难
。

高能辐射可以使无机物活化
，
辐射接枝制备无机一有机材 料 的研究显示

了辐射方法的特点
。

在辐射接枝聚合工艺中
，

接枝链的多少
、

分子量分布及均聚物是影响接枝率

及产品质量的重要工艺参数
。

恰当地利用辐照后效应和金属离子效应
，
可以获得较理想的接枝效

果
，
产生较少的均聚物

。

迄今为止
，
国内外关于无机材料辐射接枝有机单体的研究主要集中在接

枝动力学及接枝的表征上�’一 “ �。 本文对轻质氧化镁共辐照接枝甲基丙烯酸甲醋的辐照后效 应和金

属离子阻聚均聚效应进行了研究
。

� 实 验 部 分

�
�

� 原料和试荆

轻质氧化镁
，
视比容异�

�

�����
’ ，
四川联合大学化学系无机教研室提供

。

甲基丙烯酸甲醋
，

上海试剂一厂生产
，

使用前经减压蒸馏精制后
，

在低温下保存
。

其它试剂均为分析纯
。

�
�

� 共辐照辐射接枝

在称量瓶中准确称取经真空千燥处理后的轻质氧化镁
，
加入精制后的甲基丙烯酸甲醋溶液

。

薄膜覆盖后用电子束进行共辐照
。

电子束能量为 �
�

����
。

�
�

� 电子束辐照吸收荆������计算�‘ �

� 二

式中
， � 电子束能量�����

，
�电子束流扭��

，

速度���
· �一 ‘

�
，
� 扫描宽度����

。

����是特征吸收系数
，

计算如下
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式中
，
�。
阿伏伽德罗常数

， �某元素原子序数
，
� 某元素原子量

，
��某元素在该分子中所占重量

分数
。

求出 � 值后
，
查 ����一� 曲线即可得到 ����值

。

�
�

� 接枝样品处理

共辐照后样品用苯反复抽提以除去均聚物
，
样品干燥至恒重

。

由下式计算接枝率

� � 卫竺里生
�

。
� ����

式中
，
�。
接枝前样品重量

，
� 接枝后样品重量

。

�
�

� 凝胶渗透色谱�����分析

接枝产品浸入 ������盐酸中以除去氧化镁
。

将干燥后的接枝物溶于四 氢 吠喃
。
��� 分析

采用 日本 ���
��� ���型 ���色谱数据处理机

， �一���������一������色谱柱
。
四 氢 映 喃为流动

相
，

流速为 �
�

������
一 ‘ 。

紫外检测器波长 �����
，
灵敏度 �

�

��� ���
一 ’ 。

� 结 果 与 讨 论

�
�

� 共辐照接枝后效应

将轻质氧化镁和 甲基丙烯酸甲醋在规定剂量下辐照后置于场外
，

研究了辐照后效应
，
结果示

于图 �
。

由图可以看到
，
接枝率随放置时间的延长而增加

，
放置 �

�

��后趋于平稳
，
后效应很明

勿�训
故卫�匆�补以召三泛匕

显
。

表 �辐照不同剂量后场外放置同一时间接

枝率变化
。
由表可见

，
不同剂量下的辐照后效

应也不相同
，
低剂量辐照后效应使接枝率增加

倍数更大
。
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无机材料辐射接枝有机单体时
，
吸收一定

剂量后在无机材料上产生接枝活性中心
。

由于

所配制的溶剂是聚甲基丙烯酸甲醋的良溶剂
，

接枝链一端固定在无机材料上
，
另一端伸展于溶剂中

。

�五� �������� �� ������� ������ ���

�������� �����

��������� ���� �����

������� ������������� ���

�������� ����������� ��℃

因此该体系既不是溶液接枝聚合也不是沉

淀接枝聚合
，
而是介于两者之间的多相接枝聚合

。

脱离辐照场后
，

无机材料上的活性中心不再增

加
，
溶剂和单体也不再产生辐解碎片

。

辐照后效应主要是接枝链上长寿命的自由基或离子继续聚

合
。

由于增长链一端固定在无机物上
，

链活动性受到限制
，
所以链另一端的自由基或离子可以存

在较长时间
。

由图 �凝胶渗透色谱图证实
，
辐照后效应主要增加接枝链平均分子量

。

因此
，

与聚

合物辐射接枝一样
，

轻质氧化镁辐射接枝有机单体的辐照后效应是受动力学控制的
。
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� 金属离子效应

在有机高分子辐射接枝体系中
，
常用 ���

‘ 、

��
��

和 ��’ �

等金属离子作自由基清除剂『�，。 ’ 。

������等�’ �在硅橡胶表面接枝 �一乙烯基毗咯烷酮时
，
发现水溶液中 ���

�

是有效 的 均聚 物 阻聚

剂
。

低浓度的 ��“ 十
可以阻聚硅橡胶表面的均聚物

。

高浓度的 ���
斗

甚至能渗透入硅橡胶内部
，
从

而对溶胀在硅橡胶内单体的均聚进行阻聚
。

图 �结果表明
，

加入 ���十 的接枝率小于未加 ��盆
牛

的接枝率
。

图 �表明单体转化为均聚物的

百分率变化
。

随剂量增加
，
加入 ���

‘
的单体转化为均聚物的百分率低于未加入 ��“ �

的体系
，
大

剂量下更明显
。

图 �是不同浓度 ��“ �
在同一剂量辐照时接枝率变化

。

由图可见
，

接枝率随 ���
�

浓度增加而增加
。

因此
，
���

十

在无机轻质氧化镁辐射接枝甲基丙烯酸甲醋 体 系中
，

像在有机高

次、��。﹃升灿口﹃劝�月‘�

的����浓、肠。��︺。﹄。、

万�
，

��� ���

��������� �������� 一 �召����
�
�

��� �
�

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

���������� ��������� ��������一����

����������
�

��
�� ��������������������

� �� �� �� ��
�
��

������� ������������� ���

������������������ ��℃

��� ������ �� ��卜 ������������� ��

�������� �����

��������� ���� �� ���

�������� ����琳������ ��℃
������� �

叩
�
��������� ���



第 �期 蒋 波等
�

氧化镁辐射接枝甲基丙烯酸甲醋的后效应和金属离子效应的研究

分子接枝体系一样
，
具有降低均聚物产生和增加接枝率的能力

。

������ 等 ‘��发现丙烯酸在尼龙 �上的接枝随着 ��盆
�

浓度增加
，

都降低了接枝物及均聚 物的

产生
。

但 ���
�

对均聚物的阻聚比对接枝链的阻聚效果更好
。

轻质氧化镁接枝甲基丙烯酸甲醋的

结果与这类似
，
��卜 对均聚反应的阻聚更明显

。

同时
，
��“ 十

不但在水溶液中
，

而且在非水极性

溶液中也具有阻聚效果
。

接枝完毕后
，

有赤红色沉淀物存在
。

经分析为氧化亚铜
，
故认为金属离

子的阻聚是体系中发生了氧化一还原反应的缘故
。
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