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���� 守射线辐照对 �����一���共聚物
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�
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摘要 采用两种催化体系制备了聚四甲基苯撑硅氧烷 一 二苯基硅氧烷 ������
一���� 共

聚物
。

用凝胶色谱分析
、

广角 � 光衍射分析
、

示差扫描量热分析 ����
、

����
、
����等方

法研究了 ���� �射线辐照对 �����一���共聚物形态结构及力学性能的影响
。

结果表明
，

经

过 �
�

�� �����大剂量辐照后
，
�����一���共聚物的平均分子量

、

结晶度
、

拉伸强度及断裂

伸长率等变化不大
。

使用非平衡催化体系可以进一步提高 �����一���共聚物的耐辐照性能
。

关扭词 聚硅氧烷
，
���� � 射线辐照

，
形态结构

，

力学性能

中图分类号 ���
，
����

�

�

聚四甲基苯撑硅氧烷 �������除具有有机硅材料的耐高低温
、

耐气候老化
、

耐臭氧及

电绝缘性好等特点外
，

由于在硅氧主链中引入了苯环
，

还具有优异的耐辐照性能 ��，��
。

因此
，

可用作耐辐照材料
，

如核电站涂料
，

原子能装置用电缆等
。

有关 �����及聚四甲基苯撑硅氧烷
一
二甲基硅氧烷 ������

一����共聚物的结构及诸

多性能已有广泛研究 【�一 “ 】 。

但对聚四甲基苯撑硅氧烷
一
二苯基硅氧烷 ������

一����共聚物

的形态结构及性能的研究尚未见报道
。
�����是一种结晶性较高的聚合物

，
���含有两个

苯环
，

它的引入
，

在不损害材料的耐辐照性能的前提下 ���
，

降低了材料的结晶
，

从而赋于材料

更广阔的应用领域
。

本文采用两种催化体系合成了 �����一���共聚物
，

着重考查
“ “ �� � 辐照对 �����

�

���共聚物形态结构及性能的影响
。

� 材 料 和 方 法

�
�

� 主要原料

四甲基苯撑硅二轻 ������� 自制
，
�

�

����� ℃ 。

二苯二轻硅烷 ������ 晨光化工研究院

提供
，
�

�

�
�

���� ℃ 。

催化剂 ��平衡催化体系
�

该催化体系永久残留在聚合物内
，

将影响缩聚

反应的平衡�
�

自制
，

由 ��� 同八甲基环四硅氧烷反应制得
。

催化剂 ��非平衡催化体系
�

该催

化体系在反应后期将被消除
，

不影响缩聚反应的平衡�
�

自制
，

为肌与长链有机酸形成的盐
。

甲苯
�

分析纯
，

金城化学试剂厂生产
。

�

上海市应用基础基金资助 �����������

收稿日期
�

初稿 ���，��一��，

修回 ����
一

��
一
��
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�
�

�缩聚反应

将 ����
、
���

、

催化剂按不同配比在反应器中混合
，

采用催化剂 �时
，

反应温度为
�����

，

反应时间 ��
，

然后在 ���℃下减压脱除低分子物即可
。

采用催化剂 �时
，

在甲苯回流

情况下进行脱水反应 ��
，

常压蒸出甲苯后
，

在 ���℃ �����咬�� 继续反应 ��
，

最后在 ��� ℃下

减压脱除低分子物即可
。

所合成的 �����及 �����一��� 共聚物的组成见表 �
。

���
�

� ��� �����
���� �������

��� �����一��� ����� ������

������ �� ���� ��� ���������

�����
，止，山几��，�

�︸������������������
�上�‘，口�
����

�
�

�辐照条件

参照法国 ����� 一 ��� 标准
，

自行设计辐照装置
。

将 ���
�������

� �

� 的试样放入

辐照装置
，

采用
“ ” �。

放射源辐照
。

辐照分两个阶段进行
，

第一阶段
，

剂量率为 ����������，
剂量为 �

�

�� ������第二阶段
，

剂量率为 �������
� ，

剂量为 �� �����
。

两个阶段的控制温度

均为 �� ℃ ，

每小时至少更换周围空气 �体积
。

�
�

� 广角 � 光衍射 ������分析

日本理学电机公司 ����� 一 �� 转靶 � 光衍射仪
，
�� 靶 ��

。
�
，

扫描速率 �。
�而�，

扫描

范围 �
�
� ��

� ，

工作电压 ����
，

工作电流 ����
。

�
�

�示差扫描量热 �����分析

美国 ����������热分析仪
，

升温速率 �� ℃ ����
，

测试温度范围为室温 ���� ℃ �

�
�

�凝胶色谱 �����分析

采用�����
公司的 ������� ��� 型凝胶色谱仪

，

流动相为甲苯
，

流速 ����而
�，

使用紫

外检测手段
。

�
�

�力学性能测试

拉伸强度及断裂伸长率按照 ��一����
，

在岛津 �� 一 ����� 型电子万能试验机上测试
。

结 果 和 讨 论

辐照对结晶行为及热性能的影响

表 �列出了
“ ��� �照射前后 �����及 �����一���共聚物的���� 研究数据

�

由表
�可以看出

，

所有样品均有结晶出现
，

其中
，
�����均聚物的结晶度最高

，
�����一��共

聚物的结晶度随着 ���含量的增加而减少
，

这些结晶均是由 ����单体产生的
。

因为 ���

空间位阻效应大
，

自身很难形成结晶
，

引入 ���后
，

一方面
，

共聚物中����单体的平均序

列长度减少
，

另一方面
，

共聚物中空间位阻效应提高
，

这两方面均降低了共聚物的结晶性
。

由

表 �还可见
，

采用催化剂 �比采用催化剂 �制备的共聚物有较高的结晶度
。

这是由于用非平

衡催化体系合成的共聚物分子量分布较窄
，

分子链较规整
，

容易形成结晶
。



第 �期 王庚超等
�

���� � 射线辐照对 �����一���共聚物形态结构及性能的影响

由表 �还可以看出
，

经过大剂量辐照后
，

所有样品的晶面间距及结晶度几乎没有改变
，

这表明辐照对结晶相破坏很小
。

���
�

� �恤
�� ������ ， ����������� �� ������� ��������� ��� �������������

��� �����
��� �����一��� ��

����������

������� ����������
�� ����七����������

������ ��

����� ����〕 �����
��� ��� ��� ���

� �
�

��� �
�
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�

��� �
�
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�
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�
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�
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�
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�
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�

� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� ��
�

� ��
�

�

表 �显示了
“ “ �。 ，辐照前后 �����及 �����一���共聚物的 ���研究结果

。

由表 �

可以看出
，

随着 ���含量的增加
，

样品的熔融温度及结晶度逐渐降低
，

熔融热烙逐渐减少
。

采用非平衡催化体系比采用平衡催化体系制备的共聚物有较高的熔融温度
、

结晶度及较大的

熔融热焙
。

由表 �还可以看出
，

经过
“��� �辐照后

，

所有样品的熔融温度
、

熔融热焙及结晶

度略有下降
，

但变化不大
。

这与 ���� 的研究结果是一致的
。

���
�

� ����
����‘ ��� ， ����������� �� �

������ ����
�����������

，
���� ��

�������万���
��� ���������址��������

� ����� ��� �����一���

���
��� ��

���
。
� △凡����一 ‘

琐
‘���

���一

������
���� ���������� ���一
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�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

�’���
� �����巡

���了
，

�� � △���△��� �△���
� ������ ����为� ���� ������五������ ������△����

��
�

��
·

�一，�����△场 �

��
���� ����为� ������� ����� ��������一���

���辐照对分子�及其分布的影响

表 �给出了
“ ��� �辐照前后 �����及 �����一���共聚物分子量及其分布的变化情

况
。

由表 �可以看出
， “ “ �� �辐照前

，
�����一���共聚物与 �����均聚物相比 �聚合

条件相同�
，

有较小的平均分子量和较宽的分子量分布
，

且平均分子量随着 ���的增加而减

少
。

由于 ���单体中含有两个苯基 �侧基�
，

空间位阻效应很大
，

相对活性比 ����单体低
，

���很难自聚
，

只能与 ����发生共聚
，

而 ����既可均聚
，

也可与 ���共聚
，
只是自聚

倾向较大
。

这样随着 ���的引入
，

一方面
，

总体聚合速率减慢
，

导致在相同的聚合条件下
，

�����一���共聚物比 �����均聚物有较小的平均分子量
，

且随着 ���含量的增加
，

平均
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分子量逐渐减少
� 另一方面

，
���单体与 ����单体的反应活性差别较大

，

使得 ����与
���形成的共聚物的分子量分布较宽

。

由表 �可见
，

经大剂量 ��
�

�� ������的
���� � 辐照

后
，
�����及 �����一���共聚物的平均分子量变化较小

，

只是分子量分布有一定程度的

变宽
。

这是因为在大剂量的
���� �辐照下

，

交联和降解同时进行
，

从而
，

导致样品的分子量

分布变宽
。

在 �����均聚物及 �����一���共聚物中
，

存在着一定程度的结晶和大量的芳

环
。

结晶的存在
，

避免了辐照对晶区的破坏 �而大量芳环的存在
，

也可以改善聚合物的辐照稳

定性
，

芳环的保护作用归结于芳环自由基的共扼结构可以分散聚合物的辐照吸收能
，

避免了

化学键的断裂
，

限制了辐照引起的交联和降解反应
。

随着 ���含量的增加
，

样品的结晶度虽

然降低
，

但芳环含量有一定程度的增加
，

因而样品的分子量变化不大
。

���
�

� ����
�� ������ ， ����������� ��

��
������� ������ ��� ��� �������

�������������� ��� �����
��� �����一���

������ ��
上、 ��一����������

一
‘ ‘
�

‘
叫一向一

一
��一

一
��

一
�

�一
一

，
�

一
一

����������

���

�
�

��� ���

�
�

��� ���

�
�

��� ���

�
�

��� ���

�
�

��� ���

�
�

��� ���

��

��

��

��

��

��

�
�

��� ���

�
�

��� ���

�
�

��� ���

�
�

��� ���

���

�
�

��

�
�

��

�
�

��

��
�

��

�
�

��� ���

从表 �还可以看出
，

采用非平衡催化体系比采用平衡催化体系制备的共聚物有较高的平

均分子量和较窄的分子量分布
� 经

“��� �辐照后
，

用非平衡催化体系合成的共聚物的平均分

子量及其分子量分布的变化较小
。

�
�

�辐照对的力学性能影响

表 �反映了
“
��

� �辐照前后 �����及 �����一���力学性能的变化情况
。

由表 �可

以看出
，

随着 ���的增加
，

样品的拉伸强度逐渐减小
，

断裂伸长率逐渐增大
。

由于 ���的引

入
，

破坏了 ����的规整性
，

降低了 ����的结晶能力
，
����的结晶结构对共聚物的拉

介�
�

� �依
�� ������ ， ����������� �� ������� �������� ��� ����������

���������� �����
��� �����一���

������ ��

��
����� �������� ���������� �������

。
盆
‘���

。
�
，��� 占。 ��

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

只︸，���
门������

������西︸甲�，‘，�工勺���气口��，�
内�件巴���即

�月��甘�︸�
月�上八乙几���月���︶��︸匕一�只乃自�︺

……
钾�内���上�︸几舀，������，自��心自�上，自，自�即只，上，白

……
行‘匕�，自�土�
匕�，上，土�‘山，上，上�上��

�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

���几
， � 。 ���������������� �������� ��� ���������� ���������肠�� �����������

， ������������
�

���几
， 。 �

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

， ������������
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���� � 射线辐照对 �����一���共聚物形态结构及性能的影响 ���

伸强度起着重要贡献
，

同时 ����的结晶起着物理交联作用
。

因此
，

随着 ���的增加
，

样品

的拉伸强度逐渐减小
，

断裂伸长率逐渐提高
。

由表 �可见
，

采用非平衡催化体系与采用平衡

催化体系相比
，

前者制备的共聚物有较高的拉伸强度和较低的断裂伸长率
。

由表 �还可以看出
，

在 �� ℃下
，

经过大剂量 ��
�

�只 ������的
“ ��� 甲辐照后

，

所有样品

的拉伸强度和断裂伸长率的下降均不超过 ���
。

采用非平衡催化体系与采用平衡催化体系相

比
，

前者制备的共聚物
，

其拉伸强度和断裂伸长率的下降幅度更小
。

综上所述
，
�����及 �����一���共聚物具有优异的耐辐照性能

。
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