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离聚物的合成及表征

席世平 彭 坚 陈 江
( 中山大学化学系

,

广州 5 1 0 2 7 5)

摘 要 合成 了低密度聚乙烯接枝马来酸谰 ( L D P E
一
g
一

M IA
J a ) 离聚物

,

并对该离聚物进行

了确证
.

实验结果表明
:

在 IJ 户 E 翼 M A工a

的 IR 谱上于 16 0 5 c m 一 `

处出现了梭酸盐的 C 二 O

伸缩振动峰
,

同时W A X D 谱上新出现的 Ze一 1 6
.

70
“ ,

1 3
.

8 a0 两个强衍射峰
,

也证明确有离子

微区的存在
.

D S C 研究说明该接枝产物结晶度降低
,

结晶速率加快
.

T G A 图则说明离子化可

以提高聚合物的稳定性
.

关键词 离聚物
,

L D P E
一
g
一

M AI 用

分类号 0 6 3一 2
,

( ) 6 3 1
.

5

离聚物含有少量离子基 团
,

离聚物与极性高聚物共混
,

借助离子— 偶极相互作用
,

可以使体系的相容性 明显地增加
,

同时离聚物还是一种很好的结晶成核剂
,

可以显著地

改善共混的结品高空 吻的结晶性能
,

E : s o n b e gr “ ,
等人对此做了系统的研究

.

聚烯烃接枝马来酸醉是 目前高分子合金中应用较多的一种增容剂
,

马来酸在侧链位

置上 比一元酸具有更大的链运动自由度
,

而斓离子是 一种容易极化变形
,

络合能力很强

的金属离子
,

聚烯径接枝马来酸斓有可能成为一种很好的高聚物共混增容剂
.

本文对这种离聚物的合成与表征进行了初步研究
.

对该离聚物在共混中的增容效果

以及不同制备条件对离聚物的影响也曾做了一系列积应的报道 卜
` 〕

.

l 实验部分

1
.

1 原料 I r〕P E
, _

仁海石油化工总厂塑料厂产高压梁乙烯
,

I F
一

1
.

S B ; 过氧化二异丙苯

( D C P O )
,

C P
,

用乙醇重结晶两次
;
其它试剂

.

国产 、 狱 吸
.

1
.

2 .11 ) P E 以
一

M AI
矛 a 的制备 将原料真空 十操 后

,

按
一

厄 厂红例将 L l) P E
、

马来酸醉 M A H

与引发剂 D C (P )
、

交联作用抑制剂 DM F 混合均 匀后在上海轻机模具厂产 X S S
一

30 0 转矩

流变仪上共混
,

温度 1 70 C
、

转速 3 2 r /m in
,

时间 10 n l
in

.

共混物用二甲苯回流溶解后
,

用丙酮沉淀
,

洗净
,

烘干
,

反复 2~ 3 次
.

以除去未反应的 M A H
.

D C (P ) 及 D M F
.

然后

将产物真空干燥后再溶于二甲苯
,

加入 工
J a :c1

3

乙醇溶液
,

回流数小时
,

片1丙酮沉淀
、

洗涤
,

干燥至恒重即得 L D P E
一

g
一

M A L “
·

1
.

3 接枝率的测定 准确称取 。
.

4一 。
.

5 9 经纯化的 L D P E
一

g
一

M A H
,

用 15 0 m L 二甲苯
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加热溶解
,

再移入 1 0
.

00 m L 0
.

1 m ol / L 氢氧化钾乙醇溶液
,

加热回流 5 ~ 6 h
,

以酚酞为

指示剂
,

用 0
.

05 m ol / L 氯化氢的异丙醇溶液滴定
,

得到接枝的马来酸醉含量
.

1
.

4 仪器 红外光谱 ( I R ) 用美国 P er ik n 一

lE m e r
公司 I R

一

6 83 型红外光谱仪分析
,

以空

气为参比
,

试样是熔融压成的薄膜
.

热重分析 ( T G A ) 用美国 P e kr i n
一

lE m e r
公司 T G

一

2

型热分 析仪
,

空 气 气氛 ( 40 m L /m in )
,

升 温 速率 10 ℃ /m in
.

宽 角 X
一

射线衍 射

(W A X D ) 用 日本理学公司 X D
一

3 A 型分析
,

C u 一

K
。

辐射
,

iN 滤波
,

时间常数 0
.

1只 20
5 ,

量程 1 k
.

差示扫描量热 ( D SC ) 用美国 P er ik n 一

lE m e r
公司 D S C

一

2 型热分析仪测定
.

2 结果与讨论

.2 1 离子化 的确证 L D P E
一

g
一

M A H 在 1 7 9 0 c m 一 ’ ,

1 8 6 7 Cm 一 `
出现酸醉特有的默基伸缩

振动谱带 ( 1 7 10
C m 一 `

为酸配部分水解 出现的一 C O O H 中的 C 一 O 伸缩振动峰 )( 图 1
一

a)
.

而 L D P E
一

g
一

M A L a
的红外光谱出现以上酸醉的特征吸收峰外

,

同时在 1 6 0 5 c m 一 `
又出现

梭酸盐的 C 一 O 伸缩振动峰
〔刹 ,

说明在 L D P E 上确有酸醉接枝及离子化
.
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波数 ze m 一 i
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“

图 1 L D P E 及其接枝物的 IR 光谱 ( a)

F ig
.

1 IR ( a ) a n d W A X D ( b ) s P e e t r a o f L D P E

和 W A X D 谱 ( b )

a n d g r a f t e d l
廿

D P E p o l y m e r

L D P E ; 2 L D P E
一
g
一

M A H ; 3 L D P E
一
g
一

M A L
a

W A X D (图 1
一

b ) 的结果表明
,

L D P E
一

g
一

M A H 的结晶结构与 L D P E 基本一样
,

只是

衍射强度有所下降
,

衍射峰稍有偏离
; 而 L D P E

一

g
一

M A L a
的结晶衍射强度降低较多

,

同

时在 Ze一 16
·

70
。 ,

13
·

80
。

出现新的衍射峰
,

表 明有离子聚集微 区存在
.

由于离子微区存

在
,

同时破坏了聚乙烯链结构的有序性
,

使结晶度降低
,

衍射强度下降
.
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2
.

2 接枝率 从热重分析结果看 (图 2)

应于 M A H 为 1
·

24 %
,

而 L D P E
一

g
一

M A H

的误差
,

可以认为离子化程度 1 00 %
.

2
.

3 离子化 后对聚合物稳定性 的影响

从 T G A 图上看
,

L D p E
,

L D p E
一

g
一

M A H
,

L D P E
一

g
一

M A aL 都在约 2 20 ℃开始氧化降

解
,

但 L D P E
一

g
一

M A L a
的热裂解起始温度

从 L D P E 的 3 3 o C提高到 41 0
一

C
,

L D P E
-

g
一

M A H 热裂解前半部分与 L D P E 类似
,

后 一部分与 L D P E
一

g
一

M A L a
类似

.

可见

离子化后提高了聚合物的稳定性
.

这是

因为离聚物中存在金属离子键
,

而金属离

子键具有较大的吸引力
,

它能把相邻的高

分子
“

表观交联
”

起来的缘故
.

2
.

4 离子化 后对结晶性能的 影响 表 1

列 出了 D S C 法测定的各样 品 1 00 C 等温

结晶数据
·

L D P E
,

I
一

D P E
一

g
一

M A H
,

L D P E
-

g
一

M A L a
结晶的 A v r a m i 指数 ( n ) 相同

,

表

明生长结晶机理一致
,

但 L D P E
一

g
一

M A H
,

L D P E
一

g
一

M A L a
的结 晶速率为 L D P E 的

.

L D P E
一

g
一

M A L a
的残 留物 L a Z

O
3

为 1
.

3 6%
,

对

的接枝率测定结果为 1
.

3 %
,

考虑到接枝率测定

1 \ 户 1 3

23 0 2 8 0 3 3 0 38 0 4 3 0 4 8 0 5 3 0 5 8 0

T / (℃ )

图 2 L D P E 及其接枝物的 T G A 谱

F i g
·

2 T G A s p e e t r a o f L D P E a n d g r a f t e d L D P E

p o l y m e r

1 L D P E
; 2 L D P E

一
g
一

M A H ; 3 L D P E
一
g
一

M A L a

两倍多
,

半结晶时间则为它的一半
,

说明功能化基团聚集区起诱导结晶作用
,

使晶核增

加
,

结晶速率加快
.

表 1 等温结晶 D S C 数据

T a b
,

1 D S C d i a g r a m b y e o n s t a n t t e m p e r a t u r e e r y s t a l li z a t io n ( 1 0 0 ℃ )

样 品 半结晶时间 /
S n

结果速率 /
s 一 `

I
J
D P E

L D P E
一
g
一

M A H

L D P E
一
g
一

M A L a

1 3
.

5
.

4 X 1 0
一 2

3
.

2 X 1 0 一 2

3
.

3 X 1 0 一 2
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