
应用化学 � �� �
, � �一� � �� �� ��

� � 云件� � � � � � �托� � � � � ��乙玄己己 � � �� 东�艺� �

预聚法丁睛轻聚氨醋�聚丙烯酸甲醋
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摘 要 采用同步法合成了预聚法丁睛经聚氨醋 � 聚丙烯酸甲醋类互穿网络聚合物
,

研究 了

不同 � � 基含量
,

不同组份比对聚合物抗张强度
、

剪切强度的影响
,

还以热失重方法对该体系

的耐热性作了探讨
。

结果指出
,

聚合物的机械性能和耐热性皆比单一组成聚合物高
,

而且在组份

比 ��� � � �� � 二 � � �时机械性能有最大值
,

其协同效应显著
。

互穿网络高聚物 �� � � � 是 目前在高分子改性方面比较引人 注目的新型高分子化合物
。

本文研究的���是采用同步法合成的
,

其中一个网络是预聚法合成的丁睛轻聚氨醋 �� � �
,

另一个网络是交联的聚丙烯酸甲醋 ��� � �
,

文中讨论了�� � 中� � 的不同� � � 基含量
,

不

同� � � �� � 比对固化过程及�� � 物理性能的影响
。

实 验 部 分

�一 � 原料试剂 列于表 �
。

表 � 原料试荆

代 号 称 规 格 备 注

� � � �

��

� �  

��� � � �

端独菇丁二烯
一丙烯睛共聚物

丙烯酸 甲阶

�
,
�一甲苯二异 氰酸醋

�� 一二 �� 一经丙基 � 苯胶

翘值� �
。

�。 �� � �
一 �� � �

化 学 纯

实验试剂

实验试剂

本 所 合 成

上海试剂一厂

上海试剂一厂

本 所 合 成

� �

� � 

二 乙烯基苯

过氧化苯 甲酸

化 学 纯

化 学 纯

上海试剂一厂

北 京 化 工 厂

� 一 �� � 二月桂酸二丁基锡

苯甲酸氛

甲苯

化 学 纯

实验试剂

化 学 纯

北京化工三厂

天津试 剂二厂

中国科学院科学基金资助课题

长春化工二厂

� �



�二� �� � ���体系���的同步合成

�
�

��预聚物的合成 在三口瓶中按计算量加入� � �� 和� � �
,

减压除水蒸气之后滴加

少量苯甲酞氯
,

在�� ℃反应 � 小时即得 � � 预聚物
。

用二丁基胺
一

盐酸法分析� � � 的含量
。

�
�

尸��预聚物的合成 在反应管中称入��
,

加入�� � ��� 重量的 。
�

� � � 和 � ��

抽空充氮
,

反复三次后封管
,

于 �� ℃反应 � 小时
,

即得�� � 预聚物
。

�
�

同步法合成 ��� ��  系 �� � 按计算量称取 � � 预聚物
,

链延伸剂 ���  ��
, � � �,

� 一

�� �和��� 预聚物
,

混匀
,

脱泡
,

通氮
,

在密闭反应器中经�� ℃ � 小时
,

�� ℃ � 小时之后

升温至�� ℃
,

再固化� �小时
。

�三 � 测试方法

用 日本今中机械工业公司 �� � 型固化仪
,

测得到 �� � 在 某一温度的固化 曲线
。

抗张强

度
�
使 � �

一 � � � � 型电子拉力机测定
。

抗剪强度的测定
� 用 � � � � � “

的碳钢片
,

在试片一端

�
。

�� � 处涂胶
,

两片对接固定
,

固化
,

用� ��型拉力机测定强度
。

凝胶含量系将�� � 碎块用

苯萃取 �� 小时后
,

按凝胶重量对�� � 样品重量的百分比计算
。

结 果 与 讨 论

图 � 为含不同量 � �� 基的� � 预聚物
,

在固化过程中应力与时间的关系
。

表 明随� � � 含

量的增加
,

应力依次增大
,

固化速度加快
。

这是由于游离的� �� 基含量越多
, � � 固化中硬

链段增多的缘故
。

图 � 是 � � � 基含量为 �� � 的� � 预聚物与 �� �
,

以不同组份比形成 �� � 时的固化曲

线
。

从图中可以看出
,

对 � � � 基含量一定的 � � 预聚 物形成的 �� �
, � � � ��� 比值越大

,

�� � 的应力越大
,

而且从图 � 与图 � 的比较中看出
, � � 固化物的应力明显地比�� � 高

。

这可

能是由于�� �中的甲醋基明显地破坏� � 中的氢键所致
。
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应力与时间的关系
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图 � 表示不同 � � � 基含量和不同组份 比的 �� � 和 � � 的抗张强度
。

对于同一组份比的

� ��
,

预聚物中的� � � 基含量越高抗张强度越大
。

表明在� � � 中
,

分子间氢键增加
,

弹性体的

强度增高
。

当� � �基含量一定时
,

不同组份比中
,

以� � � �� � � �� �时的抗张强度为最大
,

高于单一 � � 固化物的抗张强度
。

由此看 出�� � 的某些性能并不是其组成聚合物性质的简单

加吾
,

而是产生协同效应的结果
。

如图 � 所示
,

对于组份 比相向的 �� �
,

随看 � � 预聚物中 � � � 基含量的增大
,

剪切强度
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图 � 不同组份比的���对剪切强度的影响
� �  基含量 � �

�
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,
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,
�

—
��

也增高
,

而当预聚 物的� �� 基含量一定时
,

�� �的组份比为�� �时的剪切强度最高
,

与抗张强

度的变化规律相同
,

一

并且�� � 的剪切强度优于� � 固化物
。

从表 � 凝胶含量数据看出
,
� � � 基含量越多

,

凝胶含量越高
。

当 � � � 基含量为� �
,

组份比为 � � � 时有凝胶含量的最大值
,

这与抗张强度和剪切强度在组份比 �� � 有最大值的结

表 � �� �的凝胶含且
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果一致
,

是 由于互穿网络的协同效应结果
。

从图 � 热失重热谱可以看出
,

由于互穿

网络与缠结
, � � 的分解温度比 P u

、

P
M A

有所提高
。

结 论

1. 所合成的PU /P M A 体系IP N 的固化

曲线表 明形成 IP N 的应力明显小于单一P u

预聚物固化反应的应力
。

随着IP N 中 P u 预

聚物N C O含量的增多
,

合成IP N 的反应速度

越大
,

应力增大
。

2

.

预聚法P u /P M A 体系IP N 的凝胶含

量随着 P u 预聚物中 N C O 含量的增多而增

加
,

是由于P u 与PM A 网络之间缠结加强
。

3

.

P U
/

P
M A 体系IP N

,

网络之间存在

互穿
。

这一 结构上 的特点使 IP N 的 抗 张 强

度
,

剪切强度及耐热性一般高于单一组份聚

合物
。

在组份 比 8/2的 IP N
,

抗张强度
,

剪切

强度
,

凝胶含量都有一个最大值
,

其协同效

应较显著
。
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高钙黑钨精矿中钙对钨浸取的影响及

湿法处理新方法的研究

龚建平 (中国科学 院化 工冶金研究所 )

本文对我国华南地区高钙黑钨精矿中钨矿物杂质的赋存状态及特征进行 了考察
。

大部分

钨矿物连生于黑钨矿中
,

细颗粒 白钨矿在黑钨矿内形成连晶体
。

用苛性碱浸取时
,

钨的侵 出随率黑鸽精矿中钨含量 的增加而明显下降
。

实验表明
,

不 同

的钨化合物浸取的影响和行为不同
,

以磷酸盐和 氟化物存在的钙对钨浸出率无影响; 以硅酸

盐
,

碳酸盐和硫 酸盐存在的钙会降低钨浸 出率
。

以钨酸钙形态存在的白钨矿在一般苛性碱浸

取条件下是难溶解 的
,

会影响钨的总浸出率
。

从热力学分析
,

E h
一

p H 图和相对 溶 解度等方

面对结果进行 了讨论
。

提出了湿法处理高钙黑鸽矿的新方法
,

即在苛性碱溶液浸取 的同时
,

添加少量的可溶性

磷酸盐以促使白钨矿溶解
。

实验表明
,

此法在不改变现有黑钨精矿 常压苛性碱浸取 工艺条件

下
,

可使浸 出率 由85 % 左右提高到98 %
。

导师
. 柯家狡
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